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Resumo
Neste trabalho, aplicamos o me´todo da onda distorcida (MOD) combinado com
o me´todo variacional iterativo de Schwinger (SVIM) para calcular as sec¸o˜es de choque
diferenciais DCS’s e as sec¸o˜es de choque integrais ICS’s para excitac¸o˜es eletroˆnicas a par-
tir de camadas internas K dos a´tomos de oxigeˆnio (1s) para as mole´culas de CO2, OCS
e CO na faixa de energia de 550 a 900 eV. Foram calculadas as DCS’s e ICS’s perten-
centes a`s respectivas mole´culas. Mais especificamente, por meio de impacto eletroˆnico,
realizamos as transic¸o˜es X1Σ+ → 1,3Π(oxigeˆnio 1s1σ → 2pi) para a mole´cula de CO,
X1Σ+u → 1,3Πu(oxigeˆnio 1s1σu → 2piu) para a mole´cula de CO2, X1Σ+ → 1,3Π(oxigeˆnio
1s2σ → 4pi) para a mole´cula de OCS; na faixa de energias de 550-900 eV para o ele´tron
incidente, distinguindo se a transic¸a˜o e´ tipo singleto ou tipo tripleto. Em seguida calcula-
mos as razo˜es, RI(3:1), entre as ICS’s que conduzem aos estados finais tripleto e singleto
respectivamente. Tambe´m a forc¸a de oscilador generalizado (GOS) para as transic¸o˜es
X1Σ+u → 1,3Πu(oxigeˆnio 1s1σu → 2piu) e X1Σ+g → 1,3Πu(oxigeˆnio 1s1σg → 2piu), para
a mole´cula de CO2, a` 1300 eV, foram calculadas e comparadas com o u´nico dado disponivel
na literatura, para estas transic¸o˜es.
Foram observados alguns pontos de ma´ximo, estruturas de ressonaˆncias, nas curvas
para as ICS’s em todas as mole´culas. Pore´m nas RI(3:1), para a mole´cula de CO2 foram
observados dois picos pronunciados pro´ximo ao limiar de excitac¸a˜o. Este comportamento
e´ discutido no presente trabalho, onde sugerimos alguns motivos destas ressonaˆncias apa-
recerem ou na˜o nas RI(3:1).
Os dados obtidos esta˜o em bom acordo com os poucos dados experimentais en-
contrados na literatura.
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Abstract
In this work we apply the distorted wave method (MOD) together with Schwin-
ger’s variational iterative method (SVIM) in order to evatuate the differential (DCS)
and integral (ICS) cross sections for the core-level electronic excitations from the stron-
gly linked K oxygen (1s) inner-shell for the CO2, OCS and CO molecules within the
energy range 550∼900 eV. We have calculated the DCS and ICS for electronic excita-
tions from inner shells of oxygen (1s) in the molecules. More specifically, using elec-
tronic impact, we have done the X1Σ+ → 1,3Π(oxygen 1s1σ → 2pi) transition for the
CO molecule, X1Σ+u → 1,3Πu(oxygen 1s1σu → 2piu) transition for the CO2 molecule,
X1Σ+ → 1,3Π(oxygen 1s2σ → 4pi) transition for the OCS molecule; in the 550 ∼ 900
eV energy range to the incident electron, take care if the transitions is singlet or triplet
type. We then evaluate the ratios RI(3:1) between the ICS’s and that lead to the final sin-
glet and triplet states, respectively. Also the generalized oscilator strength (GOS) for the
X1Σ+u → 1,3Πu(oxygen 1s1σu → 2piu) and X1Σ+g → 1,3Πu(oxygen 1s1σg → 2piu), tran-
sitions for the CO2 molecule, at 1300 eV, were determined and compared with the only
reported experimental data one.
We have observed some structures resonances peaks on the ICS’s curves, for all
molecules here studied. However, the two sharp RI(3:1) peaks near the threshold were
observed for the CO2 molecules. This behaviour is discussed in this work, where we
suggest some reasons why these resonances can appear, or not, in the RI(3:1).
The obtained data are in good agreement with the few ones, that we have found
in the literature.
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Introduc¸a˜o
Processos de excitac¸a˜o eletroˆnica, utilizando impacto por ele´trons, po´sitrons ou por
luz (fo´tons), vem recebendo considera´vel atenc¸a˜o nos u´ltimos anos [1]. Assim e´ que, a
excitac¸a˜o e ionizac¸a˜o de mole´culas a partir de estados eletroˆnicos bem definidos, camadas
de valeˆncia ou de camadas mais internas; tem desempenhado um papel importante no
desenvolvimento de equipamentos para caracterizar amostras, so´lidas ou gasosas, entre
outras aplicac¸o˜es. A despeito do aumento do interesse experimental nestes campos de
pesquisa, poucos estudos teo´ricos envolvendo tais processos podem ser encontrados na
literatura [1, 2, 3, 4]. Isto se deve basicamente a` alguns problemas de ordem, tanto teo´rica
quanto dificuldades computacionais. Outras teorias encontradas na literatura, para tratar
especificamente de processos colisionais entre ele´trons e alvos moleculares, tais como,
Matriz R, Me´todo de Khon Complexo, Bhete-Born, me´todos iterativos, a Aproximac¸a˜o
de Ondas Distorcidas (MOD ou DWA) [5] tem obtido eˆxito no ca´lculo das sec¸o˜es de
choque de excitac¸a˜o eletroˆnica, quando aplicados a alvos moleculares na regia˜o de me´dias
e altas energias do ele´tron incidente. Alguns trabalhos produzidos pelos membros do
grupo de F´ısica Atoˆmica e Molecular da UFSC [6, 7, 8], entre outros [9, 10, 11], mostram
que o DWA, de modo geral, produz resultados similares aos obtidos usando o me´todo de
Schwinger Multicanal, em n´ıvel de dois canais (estados final e inicial).
Mesmo com o aumento do interesse experimental, nesse campo de pesquisa, ainda
encontramos poucos estudos teo´ricos envolvendo esses processos. Os ca´lculos encontrados,
sa˜o limitados ao escopo da primeira aproximac¸a˜o de Born (PAB). Embora aPAB fornec¸a
bons resultados para o ca´lculo da forc¸a de oscilador generalizado (GOS) quando a energia
do ele´tron incidente e´ alta, seus resultados comec¸am a divergir quando a energia destes
ele´trons se aproxima do primeiro limiar de excitac¸a˜o, ou seja, quando o ele´tron de sa´ıda
possui energias baixas.
Embora os me´todos ab-initio multicanais possuam uma base bastante so´lida, o que
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habilita a sua utilizac¸a˜o para estudar esses tipos de processos de excitac¸o˜es eletroˆnicas a
partir de camadas internas de mole´culas, o problema do acoplamento entre a alta energia
do ele´tron incidente e a baixa energia do ele´tron de sa´ıda dificultam muito esta poss´ıvel uti-
lizac¸a˜o. Considerando a simplicidade e baixo custo computacional da (DWA) em relac¸a˜o
a outros me´todos teo´ricos, computacionalmente mais caros ou ate´ mesmo invia´veis, fica
evidente o interesse em estender a aplicabilidade deste me´todo para estudar excitac¸o˜es
a partir de camadas internas de diferentes alvos na fase gasosa. Portanto, uma com-
parac¸a˜o entre dados medidos e calculados pela nossa teoria, pode nos dar uma indicac¸a˜o
da importaˆncia dos efeitos multicanais.
O me´todo de ondas distorcidas (DWA) tem sido aplicado para estudar processos
de excitac¸a˜o de camadas internas [6, 12]. Em tais estudos, o ca´lculo das sec¸o˜es de choque
diferenciais DCS´s, bem como das sec¸o˜es de choque integrais ICS´s, tem sido realizado
para o caso das excitac¸o˜es eletroˆnicas, onde a transic¸a˜o do ele´tron e´ feita a partir de cama-
das fortemente ligadas aos a´tomos de carbono C(1s) [6, 13], ou aos a´tomos de nitrogeˆnio
N(1s) [7, 14]. Os alvos utilizados foram mole´culas de CO, N2, CO2, C2H2, N2O, OCS e
CS2 na fase gasosa.
Historicamente, [12, 15], os primeiros estudos, visavam o ca´lculo das razo˜es, RI(3 :
1), entre as ICS´s que conduziam ao estado final tipo tripleto e singleto, posto que,
geralmente, os u´nicos dados experimentais encontrados na literatura eram justamente
estas razo˜es, por dificuldades puramente te´cnicas. Os primeiros trabalhos experimentais,
foram realizados calculando-se as razo˜es entre as a´reas, obtidas experimentalmente usando
espectroscopia por tempo de voˆo, das intensidades para o decaimento eletroˆnico para
um estado final singleto ou tripleto [16]. A raza˜o destas intensidades, denotadas por
R(3 − B : 1 − B), e´ resultado do decaimento dos estados excitados (1s)(−1)(2ppiu) 1,3Πu
para o estado fundamental ioˆnico da mole´cula de CO2 em func¸a˜o da energia de impacto
do ele´tron incidente. Outros trabalhos para a mole´cula de CO, foram tambe´m realizados
[17] utilizando a mesma te´cnica. Embora os dados experimentais fossem advindos do
decaimento de estados ioˆnicos, de estados excitados, e os nossos advindos da transic¸a˜o
para estes estados, os ele´trons utilizados para gerar estes dados, na˜o guardam memo´ria de
como foram para estados excitados ou como deca´ıram. Assim as razo˜es entre a excitac¸a˜o
e deexcitac¸a˜o sa˜o proporcionais entre si, e podem ser diretamente comparadas entre si
[13].
Assim e´ que, no presente trabalho, aplicamos novamente o DWA, para estudar
a excitac¸a˜o eletroˆnica, a partir de camadas internas fortemente ligadas aos a´tomos de
oxigeˆnio, O(1s), em treˆs alvos moleculares: OCS, CO2 e CO. Os estados iniciais do alvo
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sa˜o considerados sempre no estado fundamental, e os estados excitados, tipo singleto ou
tripleto, sempre para orbitais do tipo ppi, que e´ o primeiro estado excitado, acima do
fundamental. O presente estudo utiliza agora alvos que possuam ao menos um a´tomo de
oxigeˆnio em seus constituintes, ja´ que ate´ o momento todos os alvos possuiam em comum
ao menos um a´tomo de carbono. Com isto, comparando diretamente as sec¸o˜es de choque
de excitac¸a˜o e as razo˜es, R(3 : 1), em func¸a˜o da energia do ele´tron incidente, esperamos
obter algumas informac¸o˜es sobre a dinaˆmica de interac¸a˜o nos processos de excitac¸a˜o de
camadas internas, partindo agora de camadas fortemente ligadas aos a´tomos de oxigeˆnio.
Como utilizamos alvos que possuem um ou dois a´tomos de oxigeˆnio, o nosso estudo quer
obter alguma informac¸a˜o de como isto afetara´ as DCS’s, ICS’s e a R(3:1). Basta notar
que no CO2 os ele´trons promovidos podem estar delocalizados, isto e´, num dos a´tomos
de oxigeˆnio ou numa posic¸a˜o intermedia´ria, enquanto que no CO e no OCS, eles esta˜o
fortemente localizados. Esperamos com isto, obter alguma informac¸a˜o relevante nesta
dinaˆmica de interac¸a˜o [18].
Este trabalho esta´ organizado da seguinte forma: No primeiro cap´ıtulo apresenta-
mos, de maneira sucinta a teoria geral do espalhamento; no segundo cap´ıtulo apresentamos
o formalismo para o ca´lculo das func¸o˜es de onda de espalhamento bem como o potencial
de interac¸a˜o; no terceiro cap´ıtulo, descrevemos a aproximac¸a˜o para o tratamento do alvo;
e no quarto cap´ıtulo apresentamos os nossos resultados. Na medida do poss´ıvel fazemos
comparac¸o˜es com dados experimentais. Encerramos o u´ltimo cap´ıtulo apresentando as
concluso˜es e perspectivas futuras.
Cap´ıtulo 1
Teoria Quaˆntica de Espalhamento
Na apresentac¸a˜o do formalismo teo´rico, usamos como refereˆncia o livro ”Quantum
Collision Theory”, de C. J. Joachain(1975) [19], bem como ı´tens apresentados em traba-
lhos desenvolvidos por outros membros do grupo, como O.A. Pessoa(2003) [20], A.S.F.
Pinho(2003) [21], K.T. Mazon(1997) [22] e H. L. Oliveira(2005) [23].
1.1 Descric¸a˜o do espalhamento
A figura 1.1 mostra o esquema de experimento t´ıpico de espalhamento. Um feixe de
part´ıculas incidentes A, colimado, homogeˆneo e monoenerge´tico, e´ direcionado para um
alvo de espessura desprez´ıvel, contendo um grande nu´mero de centros espalhadores, as
part´ıculas B. Estas esta˜o muito afastadas umas das outras, de modo que cada centro
espalhador atua como se estivesse sozinho. Apo´s o espalhamento, as part´ıculas A sa˜o
coletadas por um detector posicionado a um aˆngulo θ em relac¸a˜o a` direc¸a˜o do feixe
incidente, de modo que podemos obter o nu´mero de part´ıculas espalhadas em func¸a˜o do
aˆngulo de espalhamento.
De forma geral quatro processos diferentes podem ocorrer neste tipo de experi-
mento. Sa˜o eles: o espalhamento ela´stico, o espalhamento inela´stico, as reac¸o˜es e a
captura. [23]
1.1.1 Espalhamento Ela´stico
Nesse tipo de colisa˜o a energia cine´tica e a energia potencial internas se conservam, ou
seja as estruturas quaˆnticas na˜o se alteram. Vamos representar o espalhamento do feixe
12
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Figura 1.1: Este e´ um esquema simplificado de um experimento de colisa˜o. Um feixe
de part´ıculas incidentes do tipo A, atravessa um colimador C e interage com um alvo
composto por part´ıculas do tipo B. Apo´s a colisa˜o, o detector mede o nu´mero de part´ıculas
espalhadas no angulo θ em relac¸a˜o ao feixe incidente, que tem sua direc¸a˜o coincidente
com o eixo z, no referencial do laborato´rio.
incidente A pela part´ıcula B por:
A+B → A+B.
1.1.2 Espalhamento Inela´stico
Nesse tipo de espalhamento a energia interna das part´ıculas aumenta enquanto a ener-
gia cine´tica diminui (o contra´rio tambe´m pode ocorrer). As part´ıculas A e B podem ter
seus estados quaˆnticos alterados, este estado excitado esta´ indicado por ı´ndices linha (’)
nas equac¸o˜es:
A+B → A′ +B,
A+B → A+B′,
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A+B → A′ +B′.
1.1.3 Reac¸o˜es
O sistema inicial reorganiza-se num novo sistema, representado por:
A+B → C +D.
1.1.4 Captura
O sistema inicial se reduz a uma u´nica part´ıcula, representamos essa interac¸a˜o por:
A+B → C.
Neste trabalho, nos interesam os dois primeiros tipos de interac¸a˜o.
1.2 Sec¸a˜o de Choque
Num experimento de colisa˜o, define-se sec¸a˜o de choque de espalhamento, como a raza˜o
entre o nu´mero de eventos observados por fluxo de part´ıculas incidentes no alvo, por
unidade de tempo, por centro espalhador. [19]
Enta˜o, num experimento onde conhecemos o nu´mero me´dio de part´ıculas A por
unidade de tempo, NA, que incide perpendicularmente sobre um alvo de a´rea S e espessura
despres´ıvel, o fluxo incidente sobre o alvo sera´:
φA =
NA
S
. (1.1)
Se nB e´ o nu´mero de centros espalhadores na superf´ıcie S e NB e´ a densidade
superficial me´dia de part´ıculas do alvo, temos que
nB = S.NB. (1.2)
E se Ntot representa o nu´mero total de part´ıculas A que interagem com o centro
espalhador por unidade de tempo, enta˜o de acordo com as condic¸o˜es experimentais descri-
tas aqui, Ntot e´ diretamente proporcional ao fluxo incidente φA e o nu´mero nB de centros
espalhadores. Podemos escrever enta˜o
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Ntot = φA.nB .σtot (1.3)
A quantidade σtot e´ chamada de sec¸a˜o de choque total para o espalhamento de part´ıculas
A pelas part´ıculas B. E, podemos notar que σtot tem dimensa˜o de a´rea.
A sec¸a˜o de choque pode ser considerada como uma probabilidade de ocorreˆncia
para um determinado canal de interac¸a˜o [19].
Se as part´ıculas espalhadas apo´s a colisa˜o, forem detectadas em um elemento de
aˆngulo so´lido dΩ, na direc¸a˜o Ω(θ, φ), a sec¸a˜o de choque diferencial (DCS∗) de um evento
pode ser definida como
dσ(θ, φ)
dΩ
=
dN
φAnBdΩ
. (1.4)
onde dN e´ o nu´mero de part´ıculas espalhadas por unidade de tempo no aˆngulo so´lido dΩ.
Quando desejamos obter as sec¸o˜es de choque diferenciais, estamos interessados na
direc¸a˜o do espalhamento das part´ıculas. Necessitamos, portanto, definir um sistema de
refereˆncia adequado.
Para estudos teo´ricos, um sistema adequado de refereˆncia e´ o sistema do centro de
massa (CM). Neste sistema de refereˆncia coloca-se a origem do sistema de coordenadas
no centro de massa do sistema ele´tron incidente-mole´cula e costuma-se escolher a direc¸a˜o
do eixo-z, coincidente com o eixo principal de simetria da mole´cula, neste trabalho, onde
estudamos mole´culas lineares, o eixo-z coincide com o eixo internuclear.
Para estudos experimentais, o mais adequado para se realizar medidas, e´ fixar o
sistema de refereˆncia no laborato´rio. Fixa-se a origem de coordenadas na regia˜o do alvo,
ou seja onde ocorrera˜o as coliso˜es, e o feixe de part´ıculas incidentes tem a direc¸a˜o e sentido
do eixo-z positivo, como podemos ver no esquema da figura 1.1 Esse sistema de refereˆncia
chama-se, sistema de laborato´rio (L)[19].
1.3 Potencial de espalhamento
Em problemas de coliso˜es, precisamos conhecer as caracter´ısticas do potencial que a
part´ıcula incidente sente ao se aproximar do alvo. Examinaremos o espalhamento de uma
part´ıcula A interagindo com um potencial V (r) gerado pela part´ıcula B no alvo. No caso
∗do ingles Differential Cross Section.
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na˜o relativ´ıstico, a equac¸a˜o de Schro¨dinger dependente do tempo, para o sistema e´:
{
− ~
2
2m
∇2 + V (r)
}
Ψ(r, t) = i~
∂
∂t
Ψ(r, t) (1.5)
onde − ~2
2m
∇2 e´ o termo de energia cine´tica do ele´tron incidente, Ψ(r, t) e´ a func¸a˜o de onda
do ele´tron incidente mais alvo, r e´ a coordenada espacial do mesmo, medida em relac¸a˜o
ao centro de massa da mole´cula do alvo e m e´ a massa do ele´tron incidente. Vamos
considerar um potencial indepentente do tempo. Nesse caso a formulac¸a˜o independente
do tempo da Eq. (1.5) pode ser reescrita como:
{
− ~
2
2m
∇2 + V (r)
}
ψ(r) = Eψ(r) (1.6)
ou introduzindo o potencial reduzido:
U(r) =
{
2m
~2
}
V (r) (1.7)
e sendo
k2 =
2mE
h2
(1.8)
podemos reescrever a Eq.(1.6) da seguinte forma:
{∇2 + k2 − U(r)}ψ(r) = 0 (1.9)
considerando V (r) um potencial de curto alcance.
Para regio˜es fora do alcance do potencial, que e´, justamente onde esta´ o detector,
a soluc¸a˜o da Eq. (1.9), tem a forma [24, 25]
ψ
(+)
ki
(r) →
r→∞
A[eiki.r + f(k, θ, φ)
eikr
r
] (1.10)
onde eiki.r coresponde a` func¸a˜o de onda incidente, f(k, θ, φ) e
ikr
r
e´ a parte espalhada e
f(k, θ, φ) e´ a amplitude de espalhamento. O sinal positivo sobrescrito em ψ
(+)
ki
indica que
a onda esta saindo da regia˜o de colisa˜o.
A func¸a˜o angular f(k, θ, φ) pode ser deduzida do ca´lculo do fluxo de part´ıculas.
Obtemos a amplitude de espalhamento, utilizando a equac¸a˜o da continuidade
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∇r · j+ ∂ρ
∂t
= 0 (1.11)
onde ρ = |ψ|2 e´ densidade de probabilidade e −→j e´ a densidade de corrente de probabili-
dade. Para o caso estaciona´rio a Eq.(1.11)fica
∇r · j = 0 (1.12)
e a expressa˜o para a corrente j(r) e´ dada por
j(r) =
1
m
Re[ψ∗(r)
~
i
∇ψ(r)]. (1.13)
Se substituirmos a func¸a˜o de onda, Eq. (1.10) na Eq. (1.13), obtemos, para o
mo´dulo da corrente incidente
|jinc| = ~k
m
|A|2 = v|A|2 (1.14)
na direc¸a˜o do eixo-z e sentido positivo, e para a corrente espalhada, considerando r grande,
jesp · rˆ = v|A|2|fk(θ, φ)|2 1
r2
(1.15)
onde a velocidade da part´ıcula e´ dada por:
v =
~k
m
. (1.16)
e
A =
1
v
1
2
. (1.17)
O fluxo de sa´ıda por unidade do aˆngulo so´lido e´ (jesp r
2dΩ)/dΩ, de forma que a
sec¸a˜o de choque diferencial (DCS) e´:
dσel
dΩ
= |f(k, θ, φ)|2 . (1.18)
Finalmente, a sec¸a˜o de choque integrada (ICS) para o espalhamento e´ obtida
atrave´s da integrac¸a˜o sobre todos os aˆngulos so´lidos:
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σint =
∫
dσ
dΩ
dΩ =
∫ pi
0
sin(θ)dθ
∫ 2pi
0
dφ
dσ
dΩ
. (1.19)
1.4 Amplitude de Espalhamento
Na presente sec¸a˜o, descreveremos com mais detalhes a expressa˜o para a amplitude de
espalhamento [19, 25]. Comec¸aremos reescrevendo a Eq.(1.9) como segue:
[∇2 + k2]ψ(k, r) = U(r)ψ(k, r) . (1.20)
O lado direito da equac¸a˜o, e´ o termo na˜o homogeˆneo. A soluc¸a˜o pode, enta˜o, ser
escrita como:
ψ(k, r) = Φ(k, r) +
∫
G0(k, r, r
′)U(r′)ψ(k, r′)dr′ (1.21)
onde Φ(k, r) e´ soluc¸a˜o da equac¸a˜o homogeˆnea
[∇2 + k2]Φ(k, r) = 0 (1.22)
e assumindo que G0(k, r, r
′) e´ a func¸a˜o de Green [19, 24] correspondente ao operador ∇2
e o nu´mero de onda k, tal que,
[∇2 + k2]G0(k, r, r′) = δ(r− r′) . (1.23)
Indicaremos a onda plana incidente para o potencial de espalhamento por
Φki(r) = (2pi)
−3/2e(iki.r) (1.24)
e para simplificar a notac¸a˜o, omitiremos a dependeˆncia em k, nas func¸o˜es ψ, φ e G0.
onde G0 e´ a func¸a˜o de Green para a part´ıcula livre [19]:
G
(+)
0 (r, r
′) = − 1
4pi
eik|r−r
′|
|r− r′| (1.25)
que substitu´ıda na Eq.(1.21) fica com a seguinte forma:
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ψ
(+)
ki
(r) = (2pi)−3/2e(iki.r) +
∫
G
(+)
0 (r, r
′)U(r′)ψ(+)ki (r
′)dr′ . (1.26)
Esta e´ a equac¸a˜o de Lippmann-Schwinger [19, 26] que na regia˜o de interesse, r
grande, apo´s alguns algebrismos, pode ser escrita da seguinte forma:
ψ
(+)
ki
(r) →
r→∞
(2pi)−3/2 e(iki·r) +
eikr
r
[
− 1
4pi
∫
e−iki·r
′
U(r′)ψ(+)ki (r
′) dr′
]
(1.27)
onde o vetor de onda final e´ kf = krˆ, na direc¸a˜o do detector com coordenadas esfe´rica
polares (k, θ, φ).
Voltando a Eq. (1.10), com A = (2pi)−3/2, temos:
ψ
(+)
ki
→
r→∞
(2pi)−3/2
[
eiki·r + f(k, θ, φ)
expikr
r
]
, (1.28)
e comparando com a Eq.(1.27), obtemos a representac¸a˜o integral da amplitude de espa-
lhamento:
f = −(2pi)
3/2
4pi
∫
e−ikf ·r
′
U(r′)ψ(+)ki (r
′)dr′ (1.29)
ou na notac¸a˜o de Dirac
f = −2pi2〈Φkf |U |Ψ(+)ki 〉 (1.30)
onde a onda plana Φkf corresponde ao vetor de onda kf , isto e´:
Φkf = (2pi)
−3/2e(ikf ·r). (1.31)
Em termos do potencial V (r) = }2U(r)/2m, podemos escrever tambe´m:
f = −(2pi)
2m
}2
〈Φkf |V |ψ(+)ki 〉. (1.32)
O elemento Tfi da matriz de transic¸a˜o e´ enta˜o definido como:
Tfi = 〈Φkf |V |ψ(+)ki 〉 (1.33)
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e a sec¸a˜o de choque diferencial e´ dada por:
dσ
dΩ
=
(2pi)4m2
}4
|Tfi|2 . (1.34)
1.5 Aproximac¸a˜o de Born
Me´todos de aproximac¸a˜o sa˜o necessa´rios quando estudamos coliso˜es atoˆmicas, onde
soluc¸o˜es exatas na˜o esta˜o dispon´ıveis. A se´rie de Born e´ uma expansa˜o perturbativa da
func¸a˜o de onda de espalhamento ou da amplitude de espalhamento para potenciais de
interac¸a˜o fracos ou para altas energias do ele´tron incidente. Em certos casos, o processo
de colisa˜o perturba muito pouco a func¸a˜o de onda espalhada. Enta˜o a equac¸a˜o integral
(1.26) pode ser resolvida por iterac¸o˜es recursivas. A descric¸a˜o desse processo comec¸a com
a equac¸a˜o de Lippmann-Schwinger na forma [19, 25]:
|ψ(+)ki 〉 = |Φkf 〉+G0U |ψ
(+)
ki
〉 (1.35)
e assim podemos rescrever a Eq. (1.35) da forma:
|ψ(+)ki 〉 = |Φkf 〉+G0U(|Φkf 〉+G0U |ψ
(+)
ki
〉) (1.36)
e novamente
|ψ(+)ki 〉 = |Φkf 〉+G0U [|Φkf 〉+G0U(|Φkf 〉+G0U |ψ
(+)
ki
〉)] (1.37)
Desta forma, podemos ir construindo a se´rie de Born para o vetor de estado |ψ(+)ki 〉.
Truncando a se´rie no termo de primeira ordem em U , temos a aproximac¸a˜o de Born em
primeira ordem. Finalmente substituindo essa se´rie, ja´ truncada, na Eq. (1.32) para a
amplitude de espalhamento f , obtemos como resultado a expansa˜o de Born para essas
amplitudes:
f = −(2pi)2〈Φkf |U |Φki〉 (1.38)
onde definimos, em unidades atoˆmicas:
U = 2V (1.39)
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1.6 Me´todo das ondas parciais
Retornando ao potencial reduzido dado pela Eq. (1.20), temos que U(r) e´ um po-
tencial central com dependeˆncia radial. O Hamiltoniano comuta com os operadores L2 e
Lz, portanto, podemos procurar soluc¸o˜es que sejam comuns a esses operadores. Podemos
expandir a func¸a˜o de onda espalhada ψ
(+)
ki
(r) em ondas parciais, isto e´, como produto de
func¸o˜es radiais e angulares da seguinte forma:
ψ
(+)
ki
(k, r) =
∞∑
l=0
+l∑
m=−l
clm(k)Rlm(k, r)Ylm(θ, φ) (1.40)
onde l e m sa˜o os ı´ndices quaˆnticos angular e azimutal e explicitamos a dependeˆncia
da ψ
(+)
ki
(r) das func¸o˜es radiais Rlm e dos coeficientes clm sobre o nu´mero de onda k =
(2mE)1/2/~.
A Eq. (1.20) para a onda espalhada e com o potencial esfericamente sime´trico e´
[
d2
dr2
− l(l + 1)
r2
+ k2 − U(r)
]
ul(k, l) = 0 (1.41)
onde a func¸a˜o ul(k, l) = rRl(k, r) e omitimos o ı´ndice nu´mero de onda, pois na˜o ha´
dependeˆncia sobre o nu´mero quaˆntico magne´ticom na parte radial. Uma soluc¸a˜o aceita´vel
para a Eq. (1.41) e´ assumir que a func¸a˜o ul(k, l) e´ real [27] e tenda a zero suficientemente
ra´pido para r grande (ul(k, l) → 0 quando r → ∞), cuja a soluc¸a˜o tem a seguinte forma
ul(k, l) = kr [Bl(k) jl(kr) + Cl(k)nl(kr)] , (1.42)
onde jl e nl sa˜o as func¸o˜es esfe´ricas de Bessel e Neumann. Dessas soluc¸o˜es obtemos o
seguinte resultado quando tomamos o limite de r grande
Rl(k, r) =
ul(k, l)
r
∼
r→∞
Al(k)
kr
sen[kr − lpi/2 + δl(k)] (1.43)
onde
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Al(k) = [B
2
l (k) + C
2
l (k)]
1/2 (1.44)
tg δl(k) = −Cl(k)
Bl(k)
. (1.45)
Atrave´s das Eq. (1.43) e (1.44), obtemos a func¸a˜o radial para a regia˜o fora da influeˆncia
do potencial como
Rl(k, r) =
ul(k, l)
r
= Bl(k) [jl(kr) − tg δl(k)nl(kr)], (1.46)
onde a quantidade δl(k) e´ chamada de diferenc¸a de fase e mostra a influeˆncia da interac¸a˜o.
A soluc¸a˜o nl(kr) na˜o e´ regular em r = 0, para evitar o po´lo nesse ponto, forc¸amos Cl = 0.
Com isto, a func¸a˜o radial para part´ıcula livre e´ proporcional a` soluc¸a˜o jl(kr), sendo
poss´ıvel expandir a onda plana em polinoˆmios de Legendre,
Aeikz = Aeikrcos(θ) = A
∞∑
l=0
(2l + 1)iljl(kr)Pl(cos(θ)) (1.47)
onde A e´ uma constante de normalizac¸a˜o arbitra´ria como na Eq. (1.10). Logo, o compor-
tamento assinto´tico da func¸a˜o radial e´ dado por
Rl(k, r) ∼
r→∞
Al(kr)
−1 sen(kr − lpi/2). (1.48)
Observamos das Eq. (1.43) e Eq. (1.48) que o potencial provoca uma mudanc¸a de fase na
soluc¸a˜o assinto´tica da Eq. (1.41), de modo que a obtenc¸a˜o da amplitude de espalhamento
esta´ ligada a` diferenc¸a de fase.
Para relacionarmos a amplitude de espalhamento a` diferenc¸a de fase, usamos a Eq.
(1.47) e escrevemos a forma assinto´tica de ψ
(+)
ki
(k, r), dada pela Eq. (1.28) como
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ψ
(+)
ki
(k, r) ∼
r→∞
A(k)
[ ∞∑
l=0
(2l + 1)il
sen(kr − lpi/2)
kr
Pl(cos(θ)) + f(k, θ, φ)
eikr
r
]
(1.49)
= A(k)
[ ∞∑
l=0
+l∑
m=−l
[4pi(2l + 1)]1/2 il
exp(i(kr − 1
2
lpi)) − exp(i(kr − 1
2
lpi))
2ikr
Yl,m(θ, φ)δm,0 + f(k, θ, φ)
eikr
r
]
.
Por outro lado, se considerarmos a expansa˜o em ondas parciais Eq. (1.40) para r grande
e usarmos a Eq. (1.43), obtemos a relac¸a˜o
ψ
(+)
ki
(k, r) ∼
r→∞
∞∑
l=0
+l∑
m=−l
clm(k) Al(k)
[
1
2ir
exp
{
i(kr − 1
2
lpi + δl)
}
(1.50)
− exp
{
−i(kr − 1
2
lpi + δl)
}]
Yl,m(θ, φ)
que igualando os coeficientes da exp(−ikr) nas Eq. (1.49) e (1.50) encontramos
clm(k) =
A(k)
kAl(k)
[4pi(2l + 1)]1/2 il exp(iδl) δm,0. (1.51)
e comparando o resultado acima com os termos da exp(ikr) nas Eq. (1.49) e (1.50),
finalmente chegamos na expressa˜o da amplitude de espalhamento, em termos da diferenc¸a
de fase, como
f(k, θ) =
1
2ik
∞∑
l=0
(2l + 1){exp [2iδl(k)] − 1}Pl(cos(θ)), (1.52)
e a sec¸a˜o de choque total dada por
σtot(k) = 2pi
∫
|f(k, θ)|2sen(θ) dθ (1.53)
que apo´s uma integrac¸a˜o em θ resulta
σtot(k) =
4pi
k2
∞∑
l=0
(2l + 1) sen2(δl(k)) =
∞∑
l=0
σl(k) (1.54)
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onde δl(k) sa˜o as sec¸o˜es de choque parciais. A previsa˜o da existeˆncia de ressonaˆncias
pode ser analisada do comportamento das diferenc¸as de fase da Eq. (1.54). Por exemplo,
quando δl(k) = (n+
1
2
pi) para n inteiro ocorre a ma´xima contribuic¸a˜o das sec¸o˜es de choque
parciais para a sec¸a˜o de choque total.
Cap´ıtulo 2
Me´todos utilizados no espalhamento
inela´stico
2.1 Me´todo da Onda Distorcida
O Me´todo das Ondas Distorcidas (DWA∗), foi desenvolvido [27] com o objetivo de
aperfeic¸oar a Primeira Aproximac¸a˜o de Born (FBA†). A hipo´tese de trabalho e´ o aco-
plamento fraco entre os canais envolvidos nos processos de colisa˜o, isto e´, consideramos
somente os estados inicial e final da mole´cula desacoplados.
Comparando com va´rios me´todos teo´ricos, a aproximac¸a˜o das ondas distorcidas [5]
tem recebido considera´vel atenc¸a˜o nos u´ltimos anos. O DWA [28] e a teoria de muitos
corpos em primeira aproximac¸a˜o [29], teˆm obtido eˆxito no ca´lculo das sec¸o˜es de choque de
excitac¸o˜es eletroˆnicas e dos paraˆmetros de coereˆncia e correlac¸a˜o [30], quando aplicados a
alvos atoˆmicos na regia˜o de me´dias a altas energias do ele´tron incidente. Nosso grupo, em
colaborac¸a˜o com os grupos da UFSCar e UFPR, tem demonstrado que essa te´cnica produz
resultados similares aos obtidos usando o me´todo de Schwinger multicanal (SMC) com
poucos canais acoplados [31, 32, 33], mais precisamente a` n´ıvel de dois canais desacoplados
e em primeira aproximac¸a˜o. Esses resultados podem ser observados em trabalhos do grupo
e colaboradores [9, 10, 11, 13, 34, 35].
Para determinarmos a sec¸a˜o de choque diferencial no espalhamento eletroˆnico,
integramos sobre todas as orientac¸o˜es da mole´cula, usando a equac¸a˜o [5]:
∗A abreviatura DWA significa Distorted-Wave Approximation.
†A abreviatura FBA significa First Born Approximation.
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dσ
dΩ
= SMf
kf
ki
1
8pi2
∫
dαsenβ dβ dγ
∣∣∣f (kˆ′f)∣∣∣2 , (2.1)
onde o fator S e´ o termo de spin que vale 1 para mole´culas de camada fechada, Mf e´
o fator de degeneresceˆncia da projec¸a˜o do momento angular orbital do estado final da
mole´cula, f
(
kˆ′f
)
e´ a amplitude de espalhamento no sistema de laborato´rio (L), kf (ki)
sa˜o os momentos do ele´tron espalhado e incidente no sistema de laborato´rio (L). A direc¸a˜o
de incideˆncia do momento linear do ele´tron e´ o eixo z no L e (α, β, γ) sa˜o os aˆngulos de
Euler no qual definimos a direc¸a˜o ao longo do eixo principal de simetria da mole´cula.
Considerando a equac¸a˜o de Schro¨dinger abaixo
(H0 + U)Ψ = E ψ (2.2)
onde H 0 e´ dado por
H0 = ∇2 + k2 (2.3)
e para cada canal envolvido na colisa˜o, precisamos resolver duas equac¸o˜es desacopladas
[36]
(∇20 + k20)F0 = (U00 + W00)F0 (2.4)(∇20 + k21)F1 = (U11 + W11)F1 (2.5)
com Unn e Wnn representando os potencias direto e de troca respectivamente, onde ψ
pode ser escrito como uma combinac¸a˜o linear de func¸o˜es de onda dada por
ψ =
∞∑
n=0
A [ϕn (ri)Fn(rˆ)] (2.6)
onde A e´ o operador de anti-simetrizac¸a˜o, ϕn sa˜o as func¸o˜es de onda dos estados ligados e
Fn sa˜o as func¸o˜es de onda do cont´ınuo. Retornando a Eq (2.2), podemos obter a soluc¸a˜o
da parte homogeˆnea
φ = φn exp (ikr · r) (2.7)
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onde φn e´ a func¸a˜o de onda da mole´cula que corresponde ao estado quaˆntico “n” com
energia En relacionada a`
En +
k2n
2
= E (2.8)
e para a parte na˜o homogeˆnea
ψ =
(
1
H0 − E
)
Uψ . (2.9)
A soluc¸a˜o total para a func¸a˜o de onda e´
ψ = φ+ G0Uψ (2.10)
onde G0 e´ a func¸a˜o de Green para a part´ıcula livre dada por
G0 =
1
H0 − E . (2.11)
Introduzindo o formalismo de potencial duplo ou separa´veis
U = U1 + U2 (2.12)
podemos enta˜o reescrever a Eq. (2.2) como
(H0 + U1 + U2) ψ = Eψ (2.13)
e fazendo H0 + U1 = Hn, escrevemos
(Hn + U2) ψ = Eψ (2.14)
enta˜o a parte homogeˆnea da equac¸a˜o tem a forma
(Hn)χ = Eχ (2.15)
e a func¸a˜o de onda χ na˜o representa mais a func¸a˜o da part´ıcula livre, mas sim, uma
func¸a˜o de onda ja´ distorcida pelo alvo, tanto a incidente quanto a espalhada.
Para a parte na˜o-homogeˆnea temos
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ψ =
(
1
Hn − E
)
U2 ψ . (2.16)
A qual fornece uma soluc¸a˜o mais geral na forma
ψ = χ+G1 U2 ψ (2.17)
e G1 e´ a func¸a˜o de Green para o sistema com potencial U2, dado por
G1 =
1
Hn − E . (2.18)
A matriz T de transic¸a˜o para o potencial duplo e´ dada por
T =
〈
φ
(−)
f |U1|χ(+)i
〉
+
〈
χ
(−)
f |U2|ψ(+)i
〉
. (2.19)
A Eq. (2.6) e´ soluc¸a˜o para as equac¸o˜es de espalhamento no campo do potencial U1, que
podem ser escritas na forma [36]
χ
(+)
i = φiFn . (2.20)
A escolha de U1 e´ arbitra´ria, portanto, podemos fazer uma escolha particular que
anule o primeiro elemento da Eq. (2.19). Isto e´ poss´ıvel se U1 depender exclusivamente
da coordenada do ele´tron espalhado, o que e´ feito no me´todo Variacional de Schwinger
Iterativo SVIM. Como ϕi e ϕf sa˜o ortogonais, o primeiro elemento da Eq. (2.19) sera´
nulo, logo, podemos escrever a matriz T como [36]
Tfi =
〈
χ
(−)
f |U2|ψ(+)i
〉
(2.21)
Na aproximac¸a˜o em primeira ordem, considerando somente o primeiro termo da
Eq. (2.17):
ψ
(+)
i
∼= χ(+)i (2.22)
A matriz T sera´ da forma:
Tfi =
〈
χ
(−)
f |U2|χ(+)i
〉
. (2.23)
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Escrevendo melhor a equac¸a˜o acima, ja´ levando em conta a definic¸a˜o do potencial esta´tico-
troca, U 2 , a matriz Tfi de transic¸a˜o na aproximac¸a˜o de onda distorcida pode ser escrita
como
Tfi =
〈
A(ϕ1χ
−
kf
) |U2|A(ϕ0χ+ki)
〉
(2.24)
onde A e´ o operador anti-simetrizador, ϕ0 e ϕ1 sa˜o as autofunc¸o˜es da mole´cula no estado
inicial e final, respectivamente, e χ+ki e χ
−
ki
sa˜o as autofunc¸o˜es do cont´ınuo do ele´tron
incidente e espalhado. Obtemos ϕ0 por ca´lculos HF-SCF e as autofunc¸o˜es (ϕ1), do
alvo no estado excitado, sa˜o constru´ıdas na aproximac¸a˜o dos orbitais virtuais melhorados
(IVO)[37, 38].
Como os presentes ca´lculos sa˜o feitos no sistema de refereˆncia centrado no corpo
da mole´cula (CM), utilizamos as matrizes de rotac¸a˜o Djtmtm′t
[39] e neste caso a amplitude
de espalhamento, para o sistema de refereˆncia do laborato´rio, expandida numa nova base
jt e´ escrita como:
f(kˆ′f ) =
∑
jtmtmt′
Bjtmtmt′ (kˆ
′
f )D
jt
mtm′t
(α, β, γ) , (2.25)
onde jt = l
′ − l e´ o momento angular transferido durante a colisa˜o. E o coeficiente Bjtmtm′t
e´ dado por
Bjtmtm′t
=
∑
ll′mm′
(−1)m all′mm′ (ll′0mt |jtmt ) (ll′mm′ |jtm′t )Ylml
(
kˆ′f
)
, (2.26)
onde os allmm sa˜o os coeficientes dinaˆmicos para a transic¸a˜o do estado inicial |i〉 para o
estado final |f〉 e sa˜o escritos como [40]
all′mm′ (f ← i) = −
(pi
2
)
[4pi (2l′ + 1)](
1
2) il
′−l Tlml′m′ . (2.27)
Substituindo a Eq. (2.25) na Eq. (2.1), e fazendo as integrac¸o˜es angulares, a sec¸a˜o de
choque no referencial do laborato´rio na base jt e´ escrita como
dσ
dΩ
(f ← i) = SMf kf
ki
∑
jtmtm′t
1
(2jt + 1)
∣∣∣Bjtmtm′t (f ← i, ki, kf , r)∣∣∣2 . (2.28)
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Pore´m para transic¸o˜es cujo estado excitado final e´ um tripleto, apenas a parte de troca
da matriz Tfi e´ necessa´ria e neste caso as sec¸o˜es de choque sa˜o calculadas somando-se a
Eq. (2.26) ate´ um determinado valor de corte (lc, mc ) previamente escolhido segundo a
Eq. (2.43), da pro´xima sec¸a˜o, de modo a garantir a convergeˆncia.
Para excitac¸o˜es que conduzem ao estado final singleto, a convergeˆncia da expansa˜o
de ondas parciais da matriz de transic¸a˜o e´ mais lenta devido ao longo alcance do potencial
direto [5]. Neste caso, apesar da expansa˜o de ondas parciais da matriz de transic¸a˜o Tfi
ser truncada para algum valor de corte (lc, mc), as contribuic¸o˜es para ordens maiores
das ondas parciais sa˜o adicionadas atrave´s da utilizac¸a˜o da aproximac¸a˜o de Born, como
discutido anteriormente [36]. Neste procedimento, os coeficientes de expansa˜o, Bjtmtm′t
, sa˜o
dados por
Bjtmtm′t
(
kˆ
′
f
)
= BBorn,jtmtm′t
(
kˆ
′
f
)
+
∑
l′lm′m
(−1)m(i)l−l′(2l + 1)−1 (Tll′mm′ − TBornll′mm′)
× (l −m, l′m′ |j′tm′t ) (l0, l′mt |jtmt )Yl′mt
(
kˆ′f
)
, (2.29)
onde BBorn,jtmtm′t
(k) sa˜o os coeficientes, calculados analiticamente, da expansa˜o na repre-
sentac¸a˜o da base jt da amplitude de espalhamento de Born e T
Born
ll′mm′ e´ a matriz de transic¸a˜o
calculada na aproximac¸a`o de Born cujos elementos sa˜o
TBornll′mm′ = 〈Sklm|Ust |Skl′m′〉 (2.30)
onde Ust e´ o potencial esta´tico-troca (em unidades atoˆmicas) e Sklm sa˜o componentes das
ondas parciais da func¸a˜o de onda da part´ıcula livre.
Para determinarmos a sec¸a˜o de choque diferencial no espalhamento eletroˆnico,
somamos sobre todas as orientac¸o˜es da mole´cula, utilizando a eq. (2.1).
Conforme ja´ definido anteriormente, no sistema de refereˆncia do corpo, a amplitude
de espalhamento f (k′) esta´ relacionada com os elementos da matriz T de transic¸a˜o, pela
relac¸a˜o
f
(
kˆ′f , kˆ
′
i
)
= −2pi2Tfi (2.31)
onde neste caso o (DWA) e´ usado para obter os elementos da matriz de transic¸a˜o T fi de
acordo com a Eq. (2.24).
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2.2 Me´todo Variacional de Schwinger Iterativo (SVIM)
Usamos o me´todo variacional iterativo de Schwinger, na aproximac¸a˜o deHF de nu´cleo
congelado ou sem relaxamento (FCHF)‡, para calcular as func¸o˜es de onda do ele´tron
incidente e espalhado em processos de espalhamento inela´sticos. Nessa descric¸a˜o, a confi-
gurac¸a˜o eletroˆnica inicial para a mole´cula tem o estado fundamental, que pode ser obtido
com o me´todo Hartre-Fock, e o estado excitado final e´ obtido pelo me´todo IVO. A equac¸a˜o
de Schro¨dinger para os orbitais do cont´ınuo e´ dada por
[∇2 + k2 − U (r)]Ψk(r) = 0 , (2.32)
sendo que
U(r) = 2V (r) (2.33)
e´ o potencial reduzido.
Com V (r) representando o potencial de interac¸a˜o esta´tico-troca, k o momentum
do ele´tron do cont´ınuo, r a coordenada eletroˆnica e ψk sa˜o as soluc¸o˜es para o ele´tron
incidente e espalhado. Usando a aproximac¸a˜o FCHF o problema e´ reduzido a` resoluc¸a˜o
de uma part´ıcula sob a influeˆncia de um potencial espalhador. A soluc¸a˜o da Eq. (2.32) e´
dada atrave´s da resoluc¸a˜o da equac¸a˜o de Lippmann-Schwinger sob a forma
ψ±k = Φk + G
±
0 U ψ
±
k (2.34)
onde G±0 e´ a func¸a˜o de Green para part´ıcula livre, dada por
G±0 = (∇2 + k2)−1 (2.35)
com ı´ndices + e − indicando condic¸o˜es de contorno para ondas espalhadas e incidentes,
respectivamente. A func¸a˜o de onda plana com momentum linear k e´ representada por
Φk.
Vamos escrever a equac¸a˜o de Lippmann-Schwinger da seguinte forma
ψ±k = Φk + G
±
0 U
(
1
U − UG±0 U
U Φk
)
. (2.36)
‡A abreviatura FCHF significa Frozen Core Hartree-Fock.
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Nesta forma, a equac¸a˜o de Lippmann-Schwinger ja´ pode ser resolvida na repre-
sentac¸a˜o de coordenadas, e, neste caso, as func¸o˜es de onda ψ±k (r) e Φk (r) podera˜o ser
calculadas numericamente. Entretanto, existe o problema da separabilidade dos va´rios
operadores da 2a parcela no membro direito da Eq. (2.36). Este problema e´ contornado
pelo uso de um conjunto de func¸o˜es de base L2-integra´veis, suficientemente grande, para
se obter a convergeˆncia. Enta˜o podemos escrever
ψ±k (r) = Φk(r) +
∑
αβ
〈r|G±0 U |α〉
[
D−1
]
αβ
〈β|U |Φk〉 , (2.37)
onde D−1 denota a matriz inversa cujos elementos sa˜o
Dαβ =
〈
α′
∣∣U − UG±0 U ∣∣ β′〉 , (2.38)
sendo {α} e {β} expandidos num conjunto de func¸o˜es de base, que neste trabalho sa˜o do
tipo gaussianas cartesianas.
No ca´lculo aplicando o me´todo de SVIM, as func¸o˜eses de onda sa˜o expandidas em
ondas parciais, geralmente a partir do centro geome´trico, como:
ψk(r) =
(
2
pi
)1/2 ∑
lm
(i)lψklm(r)Y
∗
lm(kˆ) , (2.39)
onde Ylm(kˆ) sa˜o os harmoˆnicos esfe´ricos [25]. O ca´lculo de ψk (r) inicia pela expansa˜o das
func¸o˜es tentativas numa base constitu´ıda de autofunc¸o˜es de L2-integra´veis do tipo αi (r)
formando o conjunto inicial R0
ψklm(r) =
N∑
i=1
ailm(k)αi(r) , (2.40)
onde ailm sa˜o os paraˆmetros variacionais e αi(r) e´ um conjunto de func¸o˜es do tipo gaus-
sianas cartesianas. Como esta expansa˜o e´ somente a parte real das func¸o˜es de onda
tentativas, os elementos da matriz fracional de reataˆncia K podem ser escritos como:
K
(R0)
ll′m =
N∑
i,j=1
〈Φkl′m|U |αi〉
[
D−1
]
ij
〈αj |U |Φklm〉 , (2.41)
e:
CAPI´TULO 2. ME´TODOS UTILIZADOS NO ESPALHAMENTO INELA´STICO 33
Dij = 〈αi|U − UGP0 U |αj〉 , (2.42)
onde GP0 e´ a parte principal do operador de Green da part´ıcula livre e a soluc¸a˜o da iterac¸a˜o
de ordem zero da Eq. (2.34), ψ
(R0)
kll′m e´ obtida usando a Eq. (2.40) com os coeficientes ai,lm
calculados apropriadamente. Iniciamos o procedimento iterativo aumentando a base R0
com um conjunto, dado por
S0 =
{
ψ
(R0)
k,l1m1
(r) , ..., ψ
(R0)
k,lcmc
(r)
}
(2.43)
onde lc e´ o valor ma´ximo de l para a qual a expansa˜o da soluc¸a˜o do espalhamento da
Eq. (2.39) e´ truncada para valores de mc = 9 e lc = 69 para a mole´cula de CO lc = 99
para as mole´culas de CO2 e OCS, apo´s verificar a convergeˆncia na matriz K. Um novo
conjunto de soluc¸o˜es na expansa˜o em ondas parciais e´ dado por
ψ
p(R1)
klm (r) = Φklm(r) +
N∑
i,j=1
〈
r
∣∣GP0 U ∣∣ η(R1)i 〉 [D−1]ij 〈η(R1)i |U |Φklm〉 (2.44)
onde η
(R1)
i e´ uma func¸a˜o qualquer no conjunto R1 = R0∪S0 e M e´ o nu´mero de func¸o˜es no
R1 . Este procedimento iterativo continua ate´ que a convergeˆncia da soluc¸a˜o de ψ
p(Rn)
klm (r)
seja obtida. Ou seja, quando a matriz K na˜o mudar mais.
Cap´ıtulo 3
Descric¸a˜o do alvo
Neste cap´ıtulo apresentamos as aproximac¸o˜es e os me´todos utilizados no ca´lculo das
func¸o˜es de onda moleculares e descrevemos as func¸o˜es de onda para o alvo no estado
fundamental.
3.1 Equac¸a˜o de Schro¨dinger para sistemas de muitos
corpos
Na teoria de estrutura de mole´culas o problema e´ resolver a equac¸a˜o de Schro¨dinger
independente do tempo para um conjunto de nu´cleos e ele´trons
HΨ(r,R) = EΨ(r,R) (3.1)
onde H e´ o operador Hamiltoniano, E e´ a energia e Ψ(r,R) e´ a func¸a˜o de onda do sistema.
Considerando as interac¸o˜es coulombianas, para um sistema composto porN ele´trons
e M nu´cleos, o Hamiltoniano eletroˆnico-nuclear, em unidades atoˆmicas, pode ser escrito
como [43]
H = −
M∑
A=1
1
2MA
∇2A −
1
2
N∑
i=1
∇2i −
M,N∑
A=1,i=1
ZA
riA
+
N,N∑
i=1,j>i
1
ri,j
+
M,M∑
A=1,B>A
ZAZB
RAB
= Tnu + [Te + Ve−nu + Ve−e] + Vnu−nu. (3.2)
34
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Na Eq. (3.2) Tnu e Te sa˜o a energia cine´tica dos nu´cleos e dos ele´trons respec-
tivamente, Ve−e o potencial repulsivo entre os ele´trons, Ve−nu o potencial atrativo entre
ele´trons e nu´cleos e Vnu−nu o potencial repulsivo entre os nu´cleos. Na Eq. (3.1), a func¸a˜o
de onda depende de todas as coordenadas de todos os N ele´trons e M nu´cleos do sistema. O
conjunto de coordenadas {ri} referem-se aos ele´trons e as {RI} sa˜o referentes aos nu´cleos
com carga ZI . Os termos entre colchetes da Eq. (3.2)compoem o Hamiltoniano eletroˆnico
(Hel).
3.2 Aproximac¸a˜o de Born-Oppenheimer
O Hamiltoniano eletroˆnico-nuclear, dado pela Eq. (3.1), possui termos de energia po-
tencial que misturam as varia´veis, de modo que a equac¸a˜o se torna na˜o separa´vel. Con-
tudo, e´ poss´ıvel tentar soluc¸o˜es aproximadas visando desacoplar os movimentos eletroˆnico,
translacional, vibracional e rotacional. A separac¸a˜o Born-Oppenheimer, consiste no fato
de que as massas dos nu´cleos sa˜o aproximadamente 2000 vezes maiores que as massas das
ele´trosferas, e os ele´trons se movimentam muito mais rapidamente que os nu´cleos. Desse
modo, como uma boa aproximac¸a˜o pode-se fixar as coordenadas nucleares e considerar
somente a parte eletroˆnica do Hamiltoniano. Assim, podemos desprezar o termo de ener-
gia cine´tica dos nu´cleos e a energia de repulsa˜o nuclear sera´ apenas uma constante de
movimento (para uma dada geometria fixa). [25, 44, 45]
A separac¸a˜o dos movimentos eletroˆnicos e nucleares resulta em uma nova forma de
escrever a func¸a˜o de onda
Ψ(r,R) = ψR(r).χ(R), (3.3)
sendo que a func¸a˜o ψR(r), parametrizada em R, isto e´, para cada valor de R, satisfaz a
equac¸a˜o de Schro¨dinger
[Te + Ve−e + Ve−nu + Vnu−nu]ψR(r) = En(R)ψR(r), (3.4)
e descreve o movimento eletroˆnico do sistema. En(R) corresponde a um conjunto de
autovalores para diferentes geometrias nucleares.
A equac¸a˜o de Schro¨dinger para o movimento nuclear e´ dada por
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[
−1
2
M∑
A=1
∇2A + En(R)
]
χ(R) = Eχ(R), (3.5)
onde E corresponde a um conjunto de autovalores da energia total da mole´cula para o
hamiltoniano da Eq.(3.2).
3.3 O me´todo MO-LCAO-SCF
Na teoria dos orbitais moleculares (MO), a func¸a˜o de onda geral e´ a superposic¸a˜o
dos orbitais atoˆmicos. Os orbitais moleculares espaciais Φi(ri), por sua vez, sa˜o escritos
como combinac¸o˜es lineares de orbitais atoˆmicos representados por um conjunto completo
de bases χj (LCAO), isto e´
Φi =
∑
j
cj
iχj. (3.6)
onde cj
i sa˜o os coeficientes da expansa˜o e χj sa˜o as func¸o˜es de base.
Os orbitais atoˆmicos sa˜o expandidos em func¸o˜es gaussianas, e enta˜o podemos cal-
cular iterativamente orbitais moleculares ate´ a convergeˆncia da energia (auto-consisteˆncia
do me´todo ou SCF) [45].
3.4 Func¸o˜es de base
No nosso trabalho as func¸o˜es utilizadas como base, sa˜o do tipo gaussianas cartesianas
cuja forma geral e´:
χlmn = Nlmn (X − Ax)l (Y − Ay)m (Z − Az)n e−α|r−rA|2 (3.7)
sendo Nlmn a constante de normalizac¸a˜o, A = (Ax, Ay, Az) o vetor posic¸a˜o do centro da
func¸a˜o gaussiana, α e´ o expoente positivo caracter´ıstico da func¸a˜o de base, e l,m e n sa˜o
nu´meros inteiros na˜o negativos que especificam o tipo de func¸a˜o, s, p, d, f, g, ....
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3.5 A aproximac¸a˜o de Hartree
A aproximac¸a˜o de Born-Oppenheimer nos permite separar o movimento nuclear do
movimento eletroˆnico. Contudo a Eq.(3.4) continua intrata´vel devido ao potencial repul-
sivo da nuvem eletroˆnica. As coordenadas de todos os ele´trons se misturam, de modo
que e´ imposs´ıvel separa´-las. Hartree propoˆs um modelo onde a func¸a˜o de onda eletroˆnica
poderia ser escrita como um produto de func¸o˜es de onda monoeletroˆnicas e ortogonais,
de tal modo que cada ele´tron interage com o potencial me´dio formado pelos nu´cleos fixos
e por todos os outros ele´trons do sistema.
Esta aproximac¸a˜o e´ equivalente a escrever a func¸a˜o de onda como o produto de
orbitais moleculares do tipo
ψR(r) =
Nel∏
i
Φi(ri), (3.8)
onde Φi(ri) representam as func¸o˜es de onda monoeletroˆnicas e independentes, as quais
sa˜o func¸o˜es das coordenadas espaciais e de spin dos Nel ele´trons. Para um conjunto de
orbitais moleculares, o Hamiltoniano, os autoestados e as autoenergias de cada estado
Φi(ri) sa˜o
{
−1
2
∇2i +
∑
Nel
1
|ri −RNel |
+
∑
j 6=i
∫
|Φj(rj)|2 drj|ri − rj|
}
Φi(ri) = εiΦi(ri). (3.9)
Este procedimento fornece um conjunto de n-equac¸o˜es simultaˆneas ı´ntegro-diferenciais,
as quais devem ser resolvidas auto-consistentemente para o conjunto deNel−Φi estados. A
soluc¸a˜o deste tipo de problema e´ feita de modo iterativo. Pore´m as soluc¸o˜es das equac¸o˜es
de Hartree na˜o conte´m anti-simetria com relac¸a˜o a` permutac¸a˜o dos ele´trons.
3.6 Aproximac¸a˜o de Hartree-Fock
A aproximac¸a˜o de Hartree-Fock consiste em obter uma func¸a˜o de onda molecular a
partir de N-func¸o˜es de onda de um-ele´tron, num sistema de N-ele´trons [46].
Comec¸amos escrevendo a func¸a˜o de onda da mole´cula, como um produto de N-
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func¸o˜es de onda de um ele´tron:
Ψ = ψ1(1)α · ψ1(2)β · · ·ψn(N)β (3.10)
onde os α e β sa˜o as autofunc¸o˜es do operador de spin, ψi os orbitais moleculares e n = N/2,
ou seja, a metade do nu´mero de ele´trons da mole´cula.
Entretanto, a func¸a˜o de onda molecular deve satisfazer o princ´ıpio de Pauli e trocar
de sinal sob a permutac¸a˜o de qualquer par de ele´trons. Escrevemos a func¸a˜o de onda como
uma soma de todas as poss´ıveis permutac¸o˜es. Existem N ! termos nesta soma, que pode
ser escrita como um determinante:
Ψ = (N !)−1/2
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
ψ1(1)α ψ1(1)β · · · ψn(1)β
ψ1(2)α ψ1(2)β · · · ψn(2)β
...
...
. . .
...
ψ1(N)α ψ1(N)β · · · ψn(N)β
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
ou na forma simplificada
Ψ = (N !)−1/2det{ϕ1(1), ϕ1(2), · · · , ϕn(N)} (3.11)
onde ϕi(j) ≡ ϕi(xj), com xj indicando as cordenadas espaciais e de spin do j-ele´tron, sa˜o
os spins orbitais moleculares (MSO ∗), func¸o˜es de um ele´tron normalizadas e determinadas
no problema variacional [45, 46].
O fator (N !)−1/2 garante a normalizac¸a˜o da func¸a˜o total, desde que os orbitais moleculares
estejam normalizados. Assim as soluc¸o˜es da Eq.(3.4) podem ser escritas como combinac¸a˜o
linear destes determinantes:
Ψmol =
∑
k
ckΨk (3.12)
Quando a func¸a˜o de onda expressa por combinac¸a˜o linear estes determinantes e´
combinada com o me´todo variacional [46], obtem-se as func¸o˜es de onda que tornam a
energia do sistema a mais baixa poss´ıvel e que devem satisfazer as equac¸o˜es de HF:
F1ψ1(1)σ = εψ1(1)σ (3.13)
∗Do Ingleˆs: Molecular Spin Orbitals
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onde σ e´ α ou β. O operador de Fock, F1, e´ dado por
F1 = h1 +
∑
j
{2Jj(1)−Kj(1)}. (3.14)
Os treˆs termos que aparecem nesta expressa˜o sa˜o o hamiltoniano do caroc¸o
h1 = − ~
2
2me
∇21 −
∑
n
Zne
2
4piε0rn1
, (3.15)
o operador de Coulomb, J, dado por
Jj(1)ψ1(1) = {
∫
ψ∗j (2)ψj(2)(
e2
4piε0r12
)dτ2}ψ1(1) (3.16)
e o operador de troca, K, dado por
Kj(1)ψ1(1) = {
∫
ψ∗j (2)ψ1(2)(
e2
4piε0r12
)dτ2}ψj(1). (3.17)
Embora estas equac¸o˜es parec¸am simples, F depende das func¸o˜es de onda de todos
os ele´trons, exigindo grande esforc¸o computacional. Ale´m disso, temos que fornecer uma
forma inicial para as func¸o˜es de onda, usa´-las nas definic¸o˜es dos operadores de Coulomb e
de troca e resolver as equac¸o˜es de HF. O processo e´ enta˜o repetido (auto consisteˆncia do
me´todo), ate´ que os ca´lculos deixem as energias e as func¸o˜es de onda inalteradas, dentro
de um certo crite´rio.
A dificuldade deste procedimento esta´ na soluc¸a˜o das equac¸o˜es de HF. Assim para
contornar esta dificuldade, escrevemos as func¸o˜es de onda moleculares como combinac¸o˜es
lineares de orbitais atoˆmicos, φi:
ψn =
N∑
k
cknφk (3.18)
Para a obtenc¸a˜o da func¸a˜o de onda molecular, o problema variacional HF pode
ser resolvido utilizando o me´todo do campo auto-consistente (SCF †), com o uso da
combinac¸a˜o linear dos orbitais atoˆmicos (LCAO).Esse me´todo foi primeiro introduzido
nos estudos de mole´culas por Roothaan [46] na obtenc¸a˜o do estado fundamental camada
fechada spins orbitais restritos, chamado de Hartree-Fock Restrito (RHF). Os MSO’s,
†Do ingleˆs: Self-Consistent Field
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que aparecem na Eq. (3.11), no problema RHF sa˜o definidos como
ϕ2i−1(xj) = ψi(rj)α(ωj)
ϕ2i(xj) = ψi(rj)β(ωj) (3.19)
sendo ψi os orbitais moleculares espaciais (MO). O uso de uma combinac¸a˜o linear deste
tipo, leva a um conjunto de equac¸o˜es que pode ser expresso numa forma matricial, as
equac¸o˜es de Roothaan:
FCi = εiSCi (i = 1, · · · , n = N/2), (3.20)
onde F e´ a matriz formada a partir do operador de Fock:
Fij =
∫
φ∗i (1)f1φj(1)dτ (3.21)
e S e´ a matriz das integrais de superposic¸a˜o
Sij =
∫
φ∗i (1)φj(1)dτ (3.22)
A esseˆncia do me´todo HF e´ substituir o problema original de resolver a equac¸a˜o
estaciona´ria de Schro¨edinger para N-ele´trons, pelo problema de resolver N equac¸o˜es aco-
pladas de um-ele´tron. O me´todo HF-Roothaan, com o uso da expansa˜o (3.18), transforma
as equac¸o˜es integro-diferenciais de HF nas equac¸o˜es matriciais de HFR, as Eqs. (3.20)
[43].
3.7 Estado fundamental dos alvos CO2, OCS e CO
O Dio´xido de Carbono CO2 e´ uma mole´cula linear e sime´trica, pertencente ao grupo
de simetria D∞h. Possuindo simetria de reflexa˜o nos planos XZ, Y Z e XY .
O Sulfeto de Carbonila OCS e´ uma mole´cula linear e antissime´trica, que pertence
ao grupo de simetria C∞v. Possuindo simetria de reflexa˜o nos planos XZ e Y Z.
O Mono´xido de Carbono CO pertence ao grupo de simetria C∞v. Possui simetria
de reflexa˜o nos planos XZ e Y Z.
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Tabela 3.1: Caracter´ısticas dos alvos
CO2 OCS CO
Grupo de simetria D∞h C∞v C∞v
Distaˆncia de
Equil´ıbrio (u.a.)
RCO = 2.19440 RCO = 2.1928176
RCS = 2.9489616
RCO = 2.13200
nu´mero de ele´trons 22 30 14
configurac¸a˜o do es-
tado fundundamen-
tal
1σ2g 1σ
2
u 2σ
2
g 3σ
2
g2σ
2
u
4σ2g 3σ
2
u 1pi
4
u 1pi
4
g
[50]
1σ2 2σ2 3σ2 4σ2 5σ2
1pi4 6σ2 7σ2 8σ2 9σ2
2pi4 3pi4 [47]
1σ2 2σ2 3σ2 4σ2 1pi4
5σ2 [2]
energia do estado
fundamental (u.a.)
(SCF)
−187.707 −510.2988 −112.76
energia do estado
fundamental (u.a.)
(SCF)
−187.674, [49]
−187.687, [50]
−510.2967, [53] −112.789, [55]
dipolo ou quadru-
polo (SCF)
quadrupolo=
−4.014
dipolo= −0.78847 dipolo= −0.076864
dipolo ou quadru-
polo (SCF)
−4.013, [49] −0.28141 ±
0, 000008, [54]
0.0413, [55]
−0.0173, [56]
∆E entre as
transic¸o˜es singleto
e tripleto (eV)
1σu → 2piu : 0.6800 2σ → 4pi : 1, 21482 1σ → 2pi : 1, 61933
As distaˆncias experimentais de equil´ıbrio das treˆs mole´culas, bem como a confi-
gurac¸a˜o eletroˆnica do estado fundamental de cada uma, esta˜o listadas na tabela 3.1.
No ca´lculo da func¸a˜o de onda do estado fundamental da mole´cula de CO2, os
coeficientes α utilizados, sa˜o dados por um conjunto de bases do tipo 11s6p contra´ıdas
para 5s3p [48], tanto para o oxigeˆnio quanto para o carbono, ver tabela 3.2. Este conjunto
foi melhorado pela inclusa˜o de func¸o˜es centradas nos a´tomos de carbono e oxigeˆnio como
mostra a tabela 3.3.
Este conjunto de bases forneceu uma energia para o estado fundamental de
−187.707u.a. e um momento de quadrupolo de −4.014u.a.. Estes resultados podem
ser comparados com os de Lucchese e col. [49] e o de Roberty e col. [50], mostrados na
tabela 3.1. Os trabalhos citados tambe´m utilizam a aproximac¸a˜o SCF.
No ca´lculo da func¸a˜o de onda do estado fundamental da mole´cula de OCS, os
coeficientes α utilizados para o oxigeˆnio, sa˜o dados por um conjunto de bases do tipo
9s5p contraidas para 4s2p [51], Ver tabela 3.4. Este conjunto foi melhorado pela inclusa˜o
de func¸o˜es centradas no a´tomo de oxigeˆnio, mostradas na tabela 3.5. Para o a´tomo de
carbono sa˜o utilizados um conjunto de bases do tipo 11s6p contra´ıdas para 5s3p [48],
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Tabela 3.2: Bases originais de Dunning 1971
carbono oxigeˆnio
expoentes s coeficientes [5s] expoentes s coeficientes [5s]
9471. 0.000776 18050. 0.000757
1398. 0.006218 2660. 0.006066
307.5 0.033575 585.7 0.032782
84.54 0.134278 160.9 0.132609
26.91 0.393668 51.16 0.396839
9.409 0.544169 17.90 0.542572
9.409 0.248075 17.90 0.262490
3.500 0.782844 6.639 0.769828
1.068 1.000000 2.077 1.000000
0.4002 1.000000 0.7736 1.000000
0.1351 1.000000 0.2558 1.000000
expoentes p coeficientes [3p] expoentes p coeficientes [3p]
25.37 0.016295 49.83 0.016358
5.776 0.102098 11.49 0.106453
1.787 0.340228 3.609 0.349302
0.6577 0.668269 1.321 0.657183
0.2480 1.000000 0.4821 1.000000
0.09106 1.000000 0.1651 1.000000
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Tabela 3.3: Func¸o˜es inclu´ıdas no ca´lculo do CO2
carbono oxigeˆnio
expoentes s coeficientes expoentes s coeficientes
0.453 1.000000 0.0853 1.000000
0.0157 1.000000 0.0287 1.000000
0.00537 1.000000 0.00473 1.000000
expoentes p coeficientes expoentes p coeficientes
0.03237 1.000000 0.0551 1.000000
0.00734 1.000000 0.0183 1.000000
0.003111 1.000000
expoentes d coeficientes expoentes d coeficientes
1.373 1.000000 1.471 1.000000
0.523 1.000000 0.671 1.000000
ver tabela 3.2, melhoradas com func¸o˜es centradas no a´tomo de carbono, mostradas na
tabela 3.5. Para o enxofre sa˜o utilisados um conjunto de bases do tipo 12s8p contra´ıdas
para 6s4p [52], ver tabela 3.6, melhoradas com func¸o˜es centradas no a´tomo de enxofre,
mostradas na tabela 3.5.
O conjunto de bases descrito para a mole´cula de OCS fornece uma energia para
o estado fundamental, de −510.2988u.a. e momento de dipolo de −0.78847u.a.. Esse
resultado pode ser comparado com o de Bu¨ndgen e col. [53], tambe´m utilizando o me´todo
SCF, ou medido por Muenter [54], mostrados na tabela 3.1
No ca´lculo da func¸a˜o de onda do estado fundamental da mole´cula de CO, os coe-
ficientes α utilizados, sa˜o dados por um conjunto de bases do tipo 11s6p contra´ıdas para
5s3p [48], tanto para o oxigeˆnio quanto para o carbono, ver tabela 3.2. Este conjunto
foi melhorado pela inclusa˜o de func¸o˜es centradas nos a´tomos de carbono e oxigeˆnio e no
centro de massa, como mostra a tabela 3.7.
O conjunto de bases descrito para a mole´cula de CO fornece uma energia para o
estado fundamental, de −112.76 u.a.. e um momento de dipolo de −0.076864u.a.. Esses
resultados podem ser comparados com os calculados por Mclean e col. [55], ou ainda, o
valor do dipolo medido por Rosenblum e col. [56], que constam na tabela 3.1.
Este mesmo conjunto de bases e´ usado para o ca´lculo das func¸o˜es de onda dos
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Tabela 3.4: Bases originais de Duning 1970
oxigeˆnio
expoentes s coeficientes [4s]
7816,54 0.002031
1175,82 0.015436
273,188 0,073771
81,1696 0,247606
27,1836 0.611832
3,41360 0,241205
9,53220 1,000000
0.93980 1,000000
0,28460 1,000000
expoentes p coeficientes [2p]
35,1832 0.019580
7,90400 0,124189
2,30510 0,394727
0,71710 0,627375
0,21370 1,000000
estados exitados 1Π e 3Π, utilizando o me´todo dos orbitais virtuais otimizados IV O [38]
As energias encontradas na transic¸a˜o eletroˆnica, 1σg → 2piu, para a mole´cula de
CO2 foram 554,0184 eV e 553,33840 eV para o estado final singleto e para o estado final
tripleto, respectivamente. A diferenc¸a entre as energias que conduzem ao estado final
singleto e ao estado final tripleto - ∆E e´ de 0,6800 eV.
As energias encontradas na transic¸a˜o eletroˆnica, 2σ → 4pi, para a mole´cula de
OCS foram 550,96062 eV e 549,74580 eV para o estado final singleto e para o estado final
tripleto, respectivamente. A diferenc¸a entre as energias que cunduzem ao estado final
singleto e ao estado final tripleto - ∆E e´ de 1,21482 eV.
As energias encontradas na transic¸a˜o eletroˆnica, 1σ → 2pi, para a mole´cula de CO
foram 550,13668 eV e 548,51735 eV para o estado final singleto e para o estado final
tripleto, respectivamente. A diferenc¸a entre as energias que conduzem ao estado final
singleto e ao estado final tripleto - ∆E e´ de 1,61933 eV.
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Tabela 3.5: Func¸o˜es inclu´ıdas no ca´lculo do OCS
carbono oxigeˆnio enxofre
expoentes s coefic. expoentes s coefic. expoentes s coefic.
0.453 1.000000 0.0433 1.000000 0.459 1.000000
0.0157 1.000000 0.0151 1.000000 0.0171 1.000000
0.0051 1.000000 0.0073 1.000000 0.0087 1.000000
expoentes p coefic. expoentes p coefic. expoentes p coefic.
0.03237 1.000000 0.09116 1.000000 0.0502 1.000000
0.00931 1.000000 0.03232 1.000000 0.0173 1.000000
0.00833 1.000000
expoentes d coefic. expoentes d coefic. expoentes d coefic.
1.373 1.000000 1.433 1.000000 1.539 1.000000
0.433 1.000000 0.311 1.000000 0.344 1.000000
CAPI´TULO 3. DESCRIC¸A˜O DO ALVO 46
Tabela 3.6: Bases originais de Huzinaga 1965
enxofre
expoentes s coeficientes [6s]
35710, 0,002565
5397,0 0,019405
1250,0 0,095595
359,90 0,345793
119,20 0,635794
119,20 0,130096
43,980 0,651301
17,630 0,271955
5,4200 1,000000
2,0746 1,000000
0,4246 1,000000
0,1519 1,000000
expoentes p coeficientes [4p]
212,90 0.014091
49,600 0,096685
15,520 0.323874
5,4760 0.691756
5,4760 -0,626737
2,0440 1,377051
0,5218 1,000000
0,1506 1,000000
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Tabela 3.7: Func¸o˜es inclu´ıdas no ca´lculo do CO
carbono oxigeˆnio centro de massa
expoentes s coefic. expoentes s coefic. expoentes s coefic.
0.03131 1.000000 0.09157 1.000000 4.7211 1.000000
0.00959 1.000000 0.03189 1.000000 1.5233 1.000000
1.000000 0.00887 1.000000 0.3215 1.000000
expoentes p coefic. expoentes p coefic. expoentes p coefic.
0.0347 1.000000 0.02137 1.000000 0.040379 1.000000
0.0031 1.000000 0.00995 1.000000 0.01372 1.000000
expoentes d coefic. expoentes d coefic. expoentes d coefic.
0.241 1.000000 0.975 1.000000 0.26710 1.000000
Cap´ıtulo 4
Resultados e discusso˜es
No presente cap´ıtulo, apresentamos alguns resultados obtidos para as transic¸o˜es eletroˆnicas
X1Σ+u → 1,3Πu(1σu → 2piu) do CO2, X1Σ+ → 1,3Π(2σ → 4pi) do OCS e X1Σ+ →
1,3Π(1σ → 2pi) do CO, a partir de camadas internas fortemente ligadas ao oxigeˆnio O.
Iniciaremos com apresentac¸a˜o do GOS, para a mole´cula de CO2, u´nico resultado que
podemos comparar com dados experimentais existentes na literatura. A seguir apresen-
taremos as razo˜es RI(3:1) entre os estados finais tripleto e singleto e alguns resultados
das sec¸o˜es de choque integral e diferencial, para as treˆs mole´culas.
4.1 Utilizac¸a˜o dos pacotes computacionais
Ca´lculos utilizados no espalhamento de ele´trons por mole´culas devem ser realizados
iniciando com uma boa descric¸a˜o do alvo. Este procedimento foi descrito nos cap´ıtulos
anteriores.
Os programas utilizados neste trabalho, foram desenvolvidos e adaptados para as
diferentes simetrias moleculares, durante os u´ltimos anos, por varios outros pesquisadores.
Os resultados, da utilizac¸a˜o destes programas, foram apresentados na literatura para
alguns alvos mole´culares, confirmando a viabilidade dos me´todos que utilizamos neste
trabalho. [9, 10, 57]
Usamos o programa ALCHEMY, um programa livre que vem sendo utilizado por
nosso grupo, para fornecer as func¸o˜es de onda dos orbitais moleculares na aproximac¸a˜o
SCF. Em seguida usamos o programa denominado STPGEM, desenvolvido por mem-
bros do nosso grupo, para expandir os orbitais moleculares em ondas parciais. Ale´m de
expandir os orbitais moleculares em centro u´nico, este programa, faz a normalizac¸a˜o des-
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ses orbitais e gera o termo direto do potencial esta´tico. Neste trabalho as normalizac¸o˜es
estiveram sempre com erro inferior a 0.1% para lc = 99 nas mole´culas de CO2 e OCS e
menor que 0, 1% para lc = 69 na mole´cula de CO.
O conjunto de func¸o˜es tentativa de base de espalhamento utilizadas neste trabalho
esta˜o listadas nas tabelas 4.1 para a mole´cula de CO2, 4.2 para a mole´cula de OCS e
4.3 para a mole´cula de CO. O conjunto de programas denominado SVIM (Schwinger
Variational Iterative Method), e´ um co´digo computacional desenvolvido para fornecer o
potencial direto e de troca, as func¸o˜es de onda de espalhamento e a matriz de reataˆncia
K.
Para o ca´lculo da matriz de transic¸a˜o T e das sec¸o˜es de choque utilizamos os pro-
gramas DWMGEM e DWCGEM, que utilizam o DWA como ferramenta matema´tica
e foram desenvolvidos por membros do grupo.
Tabela 4.1: Func¸a˜o de onda de espalhamento da mole´cula de CO2
Simetria de
Entrada
Centro Func¸a˜o Expoente
O s 16.0, 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25,
0.1, 0.05
kσg, kσu p 8.0, 2.5, 1.0, 0.5, 0.25, 0.05
C s 6.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.1, 0.05
p 6.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.1, 0.05
O p 16.0, 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25,
0.1, 0.05,0.015
kpig, kpiu d 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.1, 0.05
C p 6.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.1, 0.05,
0.013
d 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.1, 0.05
O d 14.3, 8.2, 3.0, 1.6, 0.5, 0.25, 0.11,
0.05
kδg, kδu C d 16.0, 8.2, 3.5, 1.6, 0.5, 0.25, 0.11,
0.05
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Tabela 4.2: Func¸a˜o de onda de espalhamento da mole´cula de OCS
Simetria de
Entrada
Centro Func¸a˜o Expoente
O s 10.1, 5.3, 2.2, 1.0, 0.2, 0.05
d 1.1, 1.1
C s 10.1, 6.1, 2.1, 1.0, 0.2, 0.05
kσ d 1.1, 1.1
s 10.5, 5.5, 4.0, 1.0, 0.5, 0.1
S p 5.1, 2.5, 0.5, 0.1
d 1.1, 1.1
O d 16.1, 8.2, 4.1, 2.2, 1.0, 0.5, 0.1
kpi C d 16.5, 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.1
S p 16.0, 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.3, 0.1
d 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.1
O d 16.1, 8.3, 3.7, 1.5, 0.4, 0.1
kδ C d 16.0, 8.2, 3.5, 1.6, 0.5, 0.1
S d 14.3, 8.2, 3.0, 1.6, 0.5, 0.25, 0.1
Tabela 4.3: Func¸a˜o de onda de espalhamento da mole´cula de CO
Simetria de
Entrada
Centro Func¸a˜o Expoente
O s 16.0, 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25,
0.1, 0.05
kσ p 8.0, 2.5, 1.0, 0.5, 0.25, 0.05
C s 6.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.1, 0.05
p 8.0, 2.5, 1.0, 0.5, 0.25, 0.05
O p 16.0, 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25,
0.1, 0.05, 0.015
kpi d 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.1, 0.05
C p 16.0, 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.25,
0.1, 0.05,
d 8.0, 4.0, 2.0, 1.0, 0.5, 0.1, 0.05
O d 14.3, 8.2, 3.0, 1.6, 0.5, 0.25, 0.11,
0.05
kδ C d 16.0, 8.2, 3.5, 1.6, 0.5, 0.25, 0.11,
0.05
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4.2 Forc¸a de Oscilador Generalizado - GOS
Para as mole´culas de CO2, OCS e CO, ate´ onde pudemos verificar, na˜o encontramos
resultados experimentais e/ou teo´ricos que fornec¸am dados para comparac¸a˜o com os re-
sultados obtidos neste trabalho, tanto para as DCS’s quanto para as ICS’s. Entretanto,
encontramos um trabalho na literatura [41], que apresenta resultados para a forc¸a de
oscilador generalizado (GOS∗), para ele´trons incidentes com energia de 1300 eV para a
mole´cula do CO2. Calculamos os valores para o GOS nessa energia para esta mole´cula,
para compara´-lo com os valores da literatura.
A sec¸a˜o de choque diferencial e a GOS se relacionam atrave´s da equac¸a˜o:
fG0n(K) =
E0n
2
(
k0
kn
)
K2
(
dσ0n
dΩ
)
(4.1)
onde fG0n e´ a forc¸a de oscilador generalizado, k0 e kn sa˜o os mo´dulos dos momentos associ-
ados com os ele´trons incidente e espalhado, respectivamente, E0n e´ a energia de excitac¸a˜o,
K e´ o mo´dulo do momento transferido (K = k0 − kn) e (dσ0n/dΩ) e´ a sec¸a˜o de choque
diferencial.
A Figura 4.1 mostra a comparac¸a˜o entre o GOS calculado por no´s, utilizando o
DWA e os u´nicos dados que encontramos na literatura, os dados experimentais e calcu-
lados com FBA obtidos por Eustatiu e col. [41], para a transic¸a˜o eletroˆnica do O(1s)
na mole´cula de CO2. A linha trac¸o ponto corresponde aos resultados calculados por no´s
para a transic¸a˜o eletroˆnica singleto-singleto 1σu → 2piu, e a linha tracejada apresenta os
resultados calculados por no´s para a transic¸a˜o 1σg → 2piu. Como os dados experimentais
na˜o separam a simetria g da simetria u, - o GOS experimental e´ na verdade a soma das
contribuic¸o˜es das duas transic¸o˜es - para compararmos nossos resultados com o dado ex-
perimental, somamos o valor do GOS calculado para as duas transic¸o˜es citadas, obtendo
a linha cheia. Nossos ca´lculos concordam qualitativamente com os dados de Estatiu e col.
Pore´m, podemos verificar na figura, que o GOS para transia˜o 1σg → 2piu cresce mais
intensamente que a transic¸a˜o 1σu → 2piu, quando os valores de momento transferido K
diminuem.
∗A abreviatura GOS significa Generalized Oscillator Strength
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Figura 4.1: GOS para a transic¸a˜o eletroˆnica 2σO(1s) → 2piu do CO2 para energia do
ele´trom incidente de 1300 eV. A linha tracejada apresenta a GOS calculada pelo DWA
para a transic¸a˜o singleto-singleto 1σg → 2piu. A linha trac¸o ponto apresenta os resultados
calculados para a transic¸a˜o singleto-singleto 1σu → 2piu. A linha so´lida e´ o GOS somado.
A linha pontilhada e´ a GOS calculada por Eustatiu e col., usando FBA. Os triaˆngulos
apresentam o resultado experimental de Eustatiu e col. [41].
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4.3 Sec¸o˜es de Choque Integrais para as mole´culas
(SCI) CO2, OCS e CO
Nos gra´ficos das figuras 4.2 a` 4.5 apresentamos as sec¸o˜es de choque integrais SCI’s
para as transic¸o˜es eletroˆnicas singleto-singleto e singleto-tripleto para as treˆs mole´culas
estudadas, em func¸a˜o da energia dos ele´trons incidentes, para uma faixa de energia de
550 eV a` 900 eV.
As figuras apresentam os nossos resultados para as transic¸o˜es 1σu → 2piu para
o CO2, 2σ → 4pi para o OCS e 1σ → 2pi para o CO do estado inicial tipo singleto
para o estado final tipo singleto e tripleto (estado 1,3Π). Nas baixas energias de ele´trons
incidentes, pro´ximo do limiar de excitac¸a˜o, podemos observar estruturas ressonantes nas
SCI’s, tanto para o estado final singleto 1Π, quanto para o estado final tripleto 3Π, para
as treˆs mole´culas. Estas estruturas podem ser melhor localizadas quando ampliamos a
escala utilizada. Isto pode ser visto nas fifuras 4.3 para a transic¸a˜o singleto-singleto e 4.5
para a transic¸a˜o singleto-tripleto.
Comparando as figuras citadas, observamos que as estruturas ocorrem para um
intervalo de energias de ele´trons incidentes diferentes nas transic¸o˜es singleto-singleto e
singleto-tripleto para a mesma mole´cula. isto ficara´ mais evidente quando estivermos ana-
lisando as razo˜es entre as SCI’s para estas transic¸o˜es. Isto ja´ foi verificado em trabalhos
anteriores (CS2, OCS e CO2 para C(1s)) onde constatou-se que para energias pro´ximas
do primeiro limiar de excitac¸a˜o, um pouco acima deste limiar, quando o ele´tron espalhado
possui baixa energia, as ICS’s dependem fortemente dos constituintes atoˆmicos.Melhor
dizendo, quando a energia do ele´tron e´ muito baixa ele pode sentir os efeitos produzidos
pelos diferentes componentes do alvo, podendo, para alguns valores bem definidos de ener-
gia ser momentaneamente, capturado pelo potencial de forma. Neste caso pode produzir
um pico (estrutura ressonante), ou mais, nas ICS’s, conforme pode ser visualizado, por
exemplo na curva da ICS para o CO2 (4.3), em torno dos 564−565 eV, que coresponde a`
uma energia para o ele´tron espalhado de mais ou menos 10 eV, pouco acima do primeiro
limiar de excitac¸a˜o, que para o alvo citado e´ de 554, 0184 eV.
Pore´m, e´ quando a energia do ele´tron incidente aumenta que notamos as similari-
dades entre as SCI’s das treˆs mole´culas estudadas. Verificamos na figura 4.2, conforme
a energia do ele´tron incidente aumenta e nos afastamos da regia˜o de ressonaˆncia, por
volta de 550 eV em diante, que as SCI’s adquirem um comportamento qualitativo similar
entre as treˆs mole´culas. No caso das transic¸o˜es singleto-singleto, as curvas mostram um
crescimento regular nas magnitudes das SCI’s. Podemos ver um quase paralelismo no
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gra´fico logar´ıtmico, apesar de diferirem em magnitude. A figura 4.4, mostra as transic¸o˜es
singleto-tripleto para as treˆs mole´culas. Podemos observar tambe´m neste gra´fico a simila-
ridade de comportamento qualitativo para as SCI’s para ele´trons incidentes com energias
maiores. No caso das transic¸o˜es singleto-tripleto, o valor das SCI’s diminuem com o
aumento da energia dos ele´trons incidentes. Mas, da mesma forma, vemos um quase
paralelismo entre as curvas nos gra´ficos logar´ıtmicos, apesar de manter a diferenc¸a de
magnitude observada nas transic¸o˜es singleto-singleto das respectivas mole´culas.
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Figura 4.2: ICS’s para a transic¸a˜o singleto → singleto para as treˆs mole´culas estudadas.
A linha pontilhada apresenta os resultados para a mole´cula de CO; a linha tracejada
apresenta os resultados para a mole´cula de CO2; A linha so´lida apresenta os resultados
para a mole´cula de OCS.
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Figura 4.3: ICS’s para a transic¸a˜o singleto → singleto para as treˆs mole´culas estudadas,
em escala reduzida para faixa de 550-600 eV. A linha pontilhada apresenta os resultados
para a mole´cula de CO; a linha tracejada apresenta os resultados para a mole´cula de CO2;
A linha so´lida apresenta os resultados para a mole´cula de OCS.
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Figura 4.4: ICS’s para a transic¸a˜o singleto → tripleto para as treˆs mole´culas estudadas.
A linha pontilhada apresenta os resultados para a mole´cula de CO; a linha tracejada
apresenta os resultados para a mole´cula de CO2; A linha so´lida apresenta os resultados
para a mole´cula de OCS.
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Figura 4.5: ICS’s para a transic¸a˜o singleto → tripleto para as treˆs mole´culas estudadas,
em escala reduzida para faixa de 550-600 eV. A linha pontilhada apresenta os resultados
para a mole´cula de CO; a linha tracejada apresenta os resultados para a mole´cula de CO2;
A linha so´lida apresenta os resultados para a mole´cula de OCS.
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4.4 Razo˜es entre as sec¸o˜es de choque integrais para
os estados 1,3Π
O impacto eletroˆnico e´ uma ferramenta muito u´til para estudar a excitac¸a˜o eletroˆnica
a partir de camadas de valeˆncia ou internas de mole´culas. Tem sido apresentados na lite-
ratura, alguns resultados envolvendo a promoc¸a˜o ou remoc¸a˜o de um ele´tron das camadas
mais internas de mole´culas [7, 12, 58].
Historicamente, o nosso grupo tem calculado as ICS’s para as transic¸o˜es que levam
ao estado final tipo singleto e tripleto, em seguida calculamos a raza˜o entre as ICS’s.
Isto e´ feito em geral, para podermos comparar com dados experimentais publicados na
literatura. Onde, geralmente, na˜o encontramos dados, tais como DCS’s ou ICS’s e sim a
raza˜o RI(1:3) ou RI(3:1), e muitas vezes, tambe´m dados para a GOS, em energias mais
altas, sempre acima de 1200 eV, para o ele´tron incidente.
Alguns desses estudos mostram a curva da raza˜o [RI(3:1)] entre as sec¸o˜es de choque
de exitac¸a˜o por impacto eletroˆnico dos estados 1,3Π para algumas mole´culas lineares (N2,
C2H2) [8, 13] em func¸a˜o da energia incidente do ele´tron. Neste trabalho vamos utilizar o
mesmo procedimento, qual seja, calcular a raza˜o entre as ICS’s calculadas na excitac¸a˜o
e vamos discutir em detalhes o mecanismo utilizado tanto para a excitac¸a˜o quanto para
a deexcitac¸a˜o apresentado na literatura [4, 16, 59].
O processo inicia com a excitac¸a˜o eletroˆnica a partir da transic¸a˜o de ele´trons das
camadas internas da mole´cula para camadas de valeˆncia desocupadas. Devido ao buraco
que e´ formado, ele´trons de orbitais menos energe´ticos ocupados preenchem esse buraco.
Devido a um desequil´ıbrio na energia do sistema, a mole´cula sofre uma agitac¸a˜o, conhecida
como ”shake-off”, e um ele´tron e´ ejetado para compensar esse desequil´ıbrio de energia,
produzindo um ı´on excitado [60]. Quando esse ı´on decai para o estado fundamental, os
ele´trons ejetados sa˜o direcionados e analizados por perda de energia. Como o estado ioˆnico
final e´ formado via transic¸a˜o a partir de camadas internas, a auto-ionizac¸a˜o produzida
depende de duas propriedades de transic¸a˜o: aquela para a formac¸a˜o do estado excitado,
e aquela que prove´m do seu subsequente decaimento. Entretanto, a contribuic¸a˜o devido
ao decaimento e´ independente da energia do impacto eletroˆnico. Portanto, a raza˜o (RI)
entre as ICS’s que conduzem aos estados finais singleto e tripleto, devido ao efeito de
decaimento Auger, e´ proporcional a`quela correspondente raza˜o (RI) devido a` excitac¸a˜o
para os mesmos estados finais. O diagrama 4.6 mostra o processo de excitac¸a˜o e de
deexcitac¸a˜o para uma mole´cula gene´rica.
No presente trabalho, estamos interessados na promoc¸a˜o de ele´trons O(1s) do
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Figura 4.6: Diagrama esquema´tico mostrando o processo de excitac¸a˜o a partir do estado
fundamental ate´ um estado auto-ionizante e posterior decaimento para um estado ioˆnico
qualquer.
oxigeˆnio, caminho denominado (a) no diagrama 4.6, para os primeiros orbitais moleculares
de valeˆncia vazios para as mole´culas de interesse, o que gera os estados (1s)−1(2pΠ)1,3Π.
O caminho (b) representa o decaimento da mole´cula excitada por emissa˜o de um
ele´tron, gerando os estados ioˆnicos CO+2 , OCS
+ e CO+. O estado final ioˆnico pode estar
localizado em qualquer estado, fundamental ou excitado.
Para cada ramo do diagrama, a taxa de formac¸a˜o de um dado estado ioˆnico final
depende de duas probabilidades de transic¸a˜o. Uma delas e´ a probabilidade de excitac¸a˜o
para um determinado estado final, que e´ proporsinal a sec¸a˜o de choque σtrip,singexc , a outra
e´ a taxa de decaimento para o estado ioˆnico final σtrip,sing→X,A,B,...dec onde X e´ o estado
fundamental e A e B sa˜o estados excitados mais baixos. Desse modo a raza˜o entre
as intensidades de decaimento dos estados excitados singleto e tripleto, medidas, para
qualquer estado final ioˆnico, e´ dada por:
R(3 : 1) =
σtrip→X,A,Bdec
σsing→X,A,Bdec
(4.2)
Se, num trabalho experimental, na˜o forem medidas as sec¸o˜es de choque de formac¸a˜o
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dos estados 1,3Π, mas sim as ICS’s de decaimento, enta˜o os ele´trons coletados foram eje-
tados na autoionizac¸a˜o. Considerando as taxas de decaimento σtrip,sing→Adec , neste caso,
particularmente para o estado ioˆnico final A, independentes da energia do ele´tron inci-
dente, (o que significa dizer que os estados 1,3Π na˜o guardam informac¸a˜o sobre a forma
como foram gerados), a raza˜o dada na Eq. 4.2 pode ser escrita como:
R(3 : 1) ∝ σ
trip
exc
σsingexc
(4.3)
R(1 : 3) ∝ σ
sing
exc
σtripexc
(4.4)
No gra´fico das figuras 4.7 e 4.8 comparamos as razo˜es, RI(3:1) entre as ICS’s
calculadas para as transic¸o˜es eletroˆnicas nas treˆs mole´culas estudadas, que conduzem aos
estados finais, singleto e tripleto, na faixa de energia de 550-900 eV para o ele´tron inci-
dente. Infelizmente, ate´ onde pudemos averiguar, na˜o encontramos dados na literatura,
para compararmos com nossos resultados.
Para as razo˜es RI(3:1), nota-se que tanto o CO quanto o OCS mostram tambe´m
um comportamento similar, e suas magnitudes esta˜o muito pro´ximas uma da outra. Ja´
para o CO2, que possui o seu ele´tron, da camada estudada, delocalizado, a RI(3:1) esta´
com magnitude diferente, mostrando que o fato deste ele´tron ser delocalizado e´ de suma
importaˆncia. A delocalizac¸a˜o deste ele´tron e´ mais importante do que o fato, da mole´cula
ser triatoˆmica ou diatoˆmica, o que leva a` uma maior ou menor contribuic¸a˜o para o resul-
tado final nas RI(3:1).
Na figura 4.8, diminuimos o intervalo de energia, de 550 eV a` 600 eV, para melhor
visualizar as estruturas que ocorrem pro´ximas do limiar de excitac¸a˜o das mole´culas em
estudo. Podemos ver na figura que para energias pro´ximas do limiar de excitac¸a˜o as
curvas apresentam picos e logo em seguida mı´nimos. Verificamos este comportamento
para as treˆs mole´culas estudadas.
O gra´fico da mole´cula de OSC mostra um ma´ximo em torno de 554 eV, o que indica
que para esta energia a ICS para a transic¸a˜o singleto-tripleto tem magnitude maior. Ja´
em entorno de 559 eV podemos ver uma diminiuc¸a˜o da RI(3:1).
O grafico da raza˜o da mole´cula de CO mostra uma queda acentuada da curva ate´
a energia de 553 eV, indicando que uma mudanc¸a brusca nas magnitudes das ICS’s, o
que podemos verificar nas figuras 4.3 e 4.5.
A curva da RI(3:1) para a mole´cula de CO2 tem comportamento similar a` curva
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para a mole´cula de CO com magnitude inferior e ma´ximo em 558 eV e mı´nimo em 560
eV. Com a difereˆnc¸a de uma segunda estrutura pouco acentuada em torno de 588 eV.
Para energias maiores do que 600 eV do ele´tron incidente, a RI(3:1) cai monotoni-
camente para as treˆs mole´culas. Podemos verificar maior similaridade no comportamento
entre as mole´culas triatomicas para essas energias.
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Figura 4.7: Razo˜es entre as sec¸o˜es de choque das transic¸o˜e singleto-tripleto e singleto-
singleto estudadas. A linha pontilhada apresenta os resultados para a mole´cula de CO; a
linha tracejada apresenta os resultados para a mole´cula de CO2; A linha so´lida apresenta
os resultados para a mole´cula de OCS.
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Figura 4.8: Razo˜es entre as sec¸o˜es de choque das transic¸o˜e singleto-tripleto e singleto-
singleto estudadas na faixa de energia de 550 eV a` 600 eV. A linha pontilhada apresenta
os resultados para a mole´cula de CO; a linha tracejada apresenta os resultados para a
mole´cula de CO2; A linha so´lida apresenta os resultados para a mole´cula de OCS.
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4.5 Sec¸o˜es de Choque Diferenciais (DCS) para as
mole´culas CO2, OCS e CO
Nas figuras 4.9 a` 4.14 mostramos alguns resultados para as sec¸o˜es de choque diferenciais
inela´sticasDCS para as transic¸o˜es que conduzem ao estado final singleto e nas figuras 4.15
a` 4.20 resultados que conduzem ao estado final tripleto, para algumas energias do ele´tron
incidente. Escolhemos aleatoriamente algumas energias para mostrar o comportamento
das curvas em func¸a˜o do aˆngulo de espalhamento.
As maiores magnitudes para as DCS’s sa˜o da mole´cula de CO tanto para o
estado final singleto quanto para o estado final tripleto. Para o estado final singleto, na
mole´cula de CO, em geral, observamos que para energias pro´ximas e um pouco acima do
limiar de excitac¸a˜o, as sec¸o˜es de choque diferencias mostram duas oscilac¸o˜es pronunciadas,
caracter´ısticas de ondas do tipo d. As curvas mostram que os ele´trons de menor energia
sentem mais a influeˆncia do potencial de forma e sa˜o espalhados preferencialmente para
frente, ou seja, um maior nu´mero de ele´trons e´ espalhado a` aˆngulos menores - um grande
nu´mero de ele´trons e´ espalhado em torno de 40o - e um novo aumento da DCS acontece
para um aˆngulo em torno de 140o. Conforme a energia dos ele´trons aumenta a segunda
oscilc¸a˜o da curva da DCS diminui de intensidade e para energias acima de 600 eV a curva
cai monotonicamente, indicando que os ele´trons incidentes, com energia maiores, sa˜o cada
vez menos afetados pelo potencial de forma.
As DCS’s das mole´culas de OCS e CO2, sa˜o de menor magnitude, e conforme
podemos verificar nas figuras, sa˜o caracter´ısticas de ondas tipo p. Para as baixas energias,
pro´ximo do limiar de excitac¸a˜o, o espalhamento e´ um pouco mais pronunciado para tras
nas mole´culas de OCS, ou seja, o espalhamento e´ um pouco maior nos aˆngulos pro´ximos
de 180o, enquanto que para a mole´cula de CO2 a DCS e´ levamente maior para aˆngulos
pequenos e grandes, tendo sua menor intensidade a` 90o. Ja´ quando a energia dos ele´trons
incidentes aumenta, ale´m de valores pro´ximos de 600 eV o comportamento das curvas
depende menos dos constituintes das mole´culas e elas adquirem comportamento esperado
decaindo monotonicamente conforme a energia dos ele´trons incidentes aumenta.
Para energia de 560 eV a curva do CO2 tem uma magnitude bastante elevada em
relac¸a˜o a energias mais altas. Verificando a figura 4.3 para ICS, vemos uma estrutura
ressonante nesta energia.
Nas figuras 4.15 a` 4.20 mostramos as curvas de DCS’s que levam ao estado final
tripleto. Novamente as DCS’s da mole´cula de CO tem maior magnitude, em relac¸a˜o
as mole´culas de CO2 e OCS. Como era esperado os ele´trons de energia mais baixa,
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sa˜o espalhados preferencialmente para tras pelas treˆs mole´culas. Estes ele´trons sentem
bastante o potencial da mole´cula. Conforme a energia cine´tica destes aumenta, a influeˆncia
do potencial da mole´cula diminui afetando cada vez menos asDCS’s, e a forma das curvas
das DCS’s na˜o mostra muitas diferenc¸as entre as mole´culas.
Analisando as curvas das figuras de 4.9 a` 4.20, podemos ver que, para cada
mole´cula, elas tem caracter´ısticas distintas, bastante influenciadas pelos constituintes das
mole´culas, quando os ele´tron incidentes tem energia pro´ximo ao limiar de excitac¸a˜o. Tal-
vez possamos identificar os tipos de ligac¸o˜es qu´ımicas dos difereˆntes contituintes molecu-
lares pela localizac¸a˜o e pelo nu´mero de pontos de ma´ximo nas curvas das DCS’s, utili-
zando dados padro˜es obtidos para diferentes alvos moleculares tanto experimentais quanto
teo´ricos. As baixa energia dos ele´trons, os expo˜em ao potencial de forma da mole´cula,
enquanto que os ele´trons que colidem com mais energia cine´tica ficam menos expostos ao
potencial de forma dos alvos, deixando as curvas qualitativamente, mais similares.
Podemos notar que, apesar das sec¸o˜es de choque DCS’s posu´ırem dimenso˜es de
a´rea, ou seja, sua magnitude ser proporcinal a` a´rea, o fato de tratarmos ou na˜o com um
alvo que possui ele´trons fortemente delocalizados, modifica essa magnitude, ou seja, o
ele´tron espalhado e´ bastante sens´ıvel a` este potencial de forma. este fato fica bastante
evidente, quando comparamos as DCS’s do OCS com as do CO2.
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Figura 4.9: DCS’s para as transic¸o˜es singleto-singleto: (1σu → 2piu) para a mole´cula
de CO2 com linha pontilhada; (2σ → 4pi) para a mole´cula de OCS com linha so´lida e
(1σ → 2pi) para a mole´cula de CO com trac¸o ponto. Energias a) 556eV, b) 557eV, c)
558eV e d) 559eV.
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Figura 4.10: DCS’s para as transic¸o˜es singleto-singleto: (1σu → 2piu) para a mole´cula
de CO2 com linha pontilhada; (2σ → 4pi) para a mole´cula de OCS com linha so´lida e
(1σ → 2pi) para a mole´cula de CO com trac¸o ponto. Energias a) 560eV, b) 561eV, c)
562eV e d) 563eV.
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Figura 4.11: DCS’s para as transic¸o˜es singleto-singleto: (1σu → 2piu) para a mole´cula
de CO2 com linha pontilhada; (2σ → 4pi) para a mole´cula de OCS com linha so´lida e
(1σ → 2pi) para a mole´cula de CO com trac¸o ponto. Energias a) 564eV, b) 565eV, c)
566eV e d) 568eV.
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Figura 4.12: DCS’s para as transic¸o˜es singleto-singleto: (1σu → 2piu) para a mole´cula
de CO2 com linha pontilhada; (2σ → 4pi) para a mole´cula de OCS com linha so´lida e
(1σ → 2pi) para a mole´cula de CO com trac¸o ponto. Energias a) 570eV, b) 572eV, c)
576eV e d) 578eV.
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Figura 4.13: DCS’s para as transic¸o˜es singleto-singleto: (1σu → 2piu) para a mole´cula
de CO2 com linha pontilhada; (2σ → 4pi) para a mole´cula de OCS com linha so´lida e
(1σ → 2pi) para a mole´cula de CO com trac¸o ponto. Energias a) 590eV, b) 600eV, c)
650eV e d) 700eV.
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Figura 4.14: DCS’s para as transic¸o˜es singleto-singleto: (1σu → 2piu) para a mole´cula
de CO2 com linha pontilhada; (2σ → 4pi) para a mole´cula de OCS com linha so´lida e
(1σ → 2pi) para a mole´cula de CO com trac¸o ponto. Energias a) 750eV, b) 800eV, c)
850eV e d) 900eV.
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Figura 4.15: DCS’s para as transic¸o˜es singleto-tripleto: (1σu → 2piu) para a mole´cula
de CO2 com linha pontilhada; (2σ → 4pi) para a mole´cula de OCS com linha so´lida e
(1σ → 2pi) para a mole´cula de CO com trac¸o ponto. Energias a) 556eV, b) 557eV, c)
558eV e d) 559eV.
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Figura 4.16: DCS’s para as transic¸o˜es singleto-tripleto: (1σu → 2piu) para a mole´cula
de CO2 com linha pontilhada; (2σ → 4pi) para a mole´cula de OCS com linha so´lida e
(1σ → 2pi) para a mole´cula de CO com trac¸o ponto. Energias a) 560eV, b) 561eV, c)
562eV e d) 565eV.
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Figura 4.17: DCS’s para as transic¸o˜es singleto-tripleto: (1σu → 2piu) para a mole´cula
de CO2 com linha pontilhada; (2σ → 4pi) para a mole´cula de OCS com linha so´lida e
(1σ → 2pi) para a mole´cula de CO com trac¸o ponto. Energias a) 566eV, b) 568eV, c)
570eV e d) 572eV.
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Figura 4.18: DCS’s para transic¸o˜es singleto-tripleto: (1σu → 2piu) para a mole´cula de CO2
com linha pontilhada; (2σ → 4pi) para a mole´cula de OCS com linha so´lida e (1σ → 2pi)
para a mole´cula de CO com trac¸o ponto. Energias a) 574eV, b) 576eV, c) 578eV e d)
580eV.
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Figura 4.19: DCS’s para as transic¸o˜es singleto-tripleto: (1σu → 2piu) para a mole´cula
de CO2 com linha pontilhada; (2σ → 4pi) para a mole´cula de OCS com linha so´lida e
(1σ → 2pi) para a mole´cula de CO com trac¸o ponto. Energias a) 590eV, b) 595eV, c)
600eV e d) 650eV.
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Figura 4.20: DCS’s para as transic¸o˜es singleto-tripleto: (1σu → 2piu) para a mole´cula
de CO2 com linha pontilhada; (2σ → 4pi) para a mole´cula de OCS com linha so´lida e
(1σ → 2pi) para a mole´cula de CO com trac¸o ponto. Energias a) 700eV, b) 750eV, c)
800eV e d) 900eV.
Concluso˜es
O presente estudo mostrou uma aplicac¸a˜o do Me´todo das Ondas Distorcidas (MOD)
para treˆs alvos distintos. Estes alvos, a saber; CO, CO2 e OCS, possuem em comum,
constituintes atoˆmicos ideˆnticos, a´tomos de carbono e oxigeˆnio. O grupo, em anos pas-
sados, ja´ estudou a transic¸a˜o eletroˆnica, por estes mesmos alvos, focando a atenc¸a˜o na
transic¸a˜o de ele´trons fortemente presos a`s camadas internas que pertencem aos a´tomos
de carbono C(1s). Tais estudos mostraram comportamentos distintos para as sec¸o˜es de
choque, calculadas nas baixas energias dos ele´trons incidentes, e, um comportamento
qualitativo similar nas altas energias do ele´tron de sa´ıda [13].
No presente estudo, utilizamos estes mesmos alvos diatoˆmicos e triatoˆmicos respec-
tivamente. As transic¸o˜es eletroˆnicas, aqui estudadas, focaram a atenc¸a˜o para transic¸o˜es
eletroˆnicas a partir de camadas internas fortemente ligadas aos a´tomos de oxigeˆnio O(1s).
Para a mole´cula diatoˆmica de CO, pudemos verificar que a transic¸a˜o e´ realmente mais
efetiva, pois as DCS’s nas baixas energias mostram uma maior intensidade quando com-
paradas com os outros alvos triatoˆmicos (CO2 e OCS). A medida que a energia de
impacto do ele´tron aumenta, e por conseguinte a energia do ele´tron espalhado, verifica-
mos que os valores das DCS’s tendem a um comportamento padra˜o, apesar de diferentes
magnitudes.
Podemos notar que tanto para a excitac¸a˜o que conduz ao estado final singleto ou
tripleto, pro´ximo do primeiro limiar de excitac¸a˜o, as curvas oscilam bastante, mostrando o
fenoˆmeno da interfereˆncia entre as ondas s, p, d, ou mesmo f. A medida que nos afastamos
desta regia˜o, as curvas decaem monotonicamente para os altos aˆngulos.
No caso das sec¸o˜es de choque integradas, ICS’s , para a excitac¸a˜o eletroˆnica a
partir das camadas internas O(1sσ), das mole´culas de CO, CO2 e OCS, 2pi{X1Σ+n →
1,3Πn(oxigeˆnio nsσ → npi)}, na faixa de energias de 550−900 eV para o ele´tron incidente,
o comportamento das curvas e´ o caracter´ıstico para excitac¸o˜es singleto → singleto (cres-
cente) e singleto → tripleto (decrescente). Apresentamos nas figuras inseridas, detalhes
das ICS’s pro´ximas do primeiro limiar de excitac¸a˜o. Pudemos notar que neste ca´lculo, a
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ICS’s para o alvo diatoˆmico CO, mostra uma maior efica´cia, ou seja, tanto na transic¸a˜o
singleto - singleto, quanto na singleto - tripleto ela e´ quantitativamente mais efetiva, ou
seja, e´ muito maior em magnitude.
Espera´vamos uma maior divergeˆncia entre as ICS’s dos alvos OCS e CO2, pore´m
a medida que a energia do ele´tron incidente aumenta, esta divergeˆncia tende a ser menor,
ou seja, nestes casos o ele´tron ejetado sente menos os efeitos das vizinhanc¸as do alvo.
No caso espec´ıfico das razo˜esRI(3:1) calculada para as mole´culas de OCS, e CO, os
dados obtidos mostram que as razo˜es para energias maiores apresentam um mesmo com-
portamento qualitativo, apesar de diferirem quantitativamente, enquanto que na regia˜o
pro´xima do limiar de excitac¸a˜o, as razo˜es dependem dos constituintes moleculares. O
padra˜o seguido mostra que quantitativamente a raza˜o, RI(3:1), depende muito pouco, na
regia˜o fora da ressonaˆncia, do fato de as mole´culas serem diatoˆmicas ou triatoˆmicas. O
fator importante, e´ que o ele´tron que sofreu a transic¸a˜o pode pertencer a uma camada
interna presa ao mesmo tempo a` dois a´tomos iguais, como e´ o caso na mole´cula de CO2.
Isto implica num cara´ter na˜o localizado deste ele´tron em questa˜o, ou seja, o ele´tron pode
estar num ou em outro a´tomo de oxigeˆnio, ou entre estes a´tomos, isto reflete diretamente
no valor, magnitude, das DCS’s obtidas e no valor das RI(3:1), muito mais do que o fato
do alvo ser diatoˆmico ou triatoˆmico.
Em suma, podemos notar, nos resultados apresentados acima, que o comporta-
mento e´ similar ao ja´ observado anteriormente, para as mole´culas de OCS, e CO2. CO e
em trabalhos anteriores, para excitac¸o˜es eletroˆnicas a partir de camadas internas presas
aos a´tomos de carbono, [13]. Ou seja, entre o CO e as outras mole´culas, OCS ou CO2,
na excitac¸a˜o eletroˆnica a partir de camadas internas presas aos a´tomos de oxigeˆnio, as
RI(3:1), longe do limiar de excitac¸a˜o, apresentam comportamentos semelhantes em ener-
gia mais altas, enquanto que para as energia pro´ximas do limiar de excitac¸a˜o as RI(3:1)
apresentam comportamentos diferenciados. Isto leva a crer que nas regio˜es pro´ximas do
limiar de excitac¸a˜o as RI(3:1) dependam fortemente dos constituintes que compo˜em a
vizinhanc¸a.
Este trabalho apresenta uma aplicac¸a˜o do DWA ao estudo de excitac¸o˜es apartir
de camadas internas do orbital O(1sσ) para os orbitais desocupados de menor energia nas
mole´culas de CO2, OCS e CO. A comparac¸a˜o de nosso GOS calculado pelo DWA para
o CO2 com o u´nico dado teo´rico e experimental encontrado na literatura confirmando a
confiabilidade de nosso me´todo. Ale´m disso, a similaridade entre a DCS e a ICS calcu-
lados para as mole´culas de OCS e CO2 para energias incidentes elevadas assim como a
semelhanc¸a entre as estruturas de ressonaˆncia na ICS destes dois sistemas parecem indi-
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car a similaridade dos orbitais desocupados (4pi no OCS e 2piu no CO2). A discrepaˆncia
encontrada nas baixas energias para o ele´tron incidente pode ser atribuida parcialmente
ao cara´ter atoˆmico do orbital 2σ no OCS e ao cara´ter molecular do orbital 1σu no CO2.
Os pro´ximos passos adotados, sera˜o a utilizac¸a˜o destas te´cnicas, para estudar por
impacto eletroˆnico, a transic¸a˜o de ele´trons partir de camadas de outros tipos de a´tomo,
quais sejam, fortemente ligados a` a´tomos de enxofre S(1sσ).
Tambe´m pretendemos estudar mais o fato das RI(3:1) serem mais dependentes do
cara´ter, delocalizado ou na˜o, do ele´tron que sofreu a transic¸a˜o na camada em considerac¸a˜o.
Outra aplicac¸a˜o importante e´ utilizar como proje´teis, po´sitrons nas baixas, me´dias
e altas energias. Isto possibilitara´ uma coleta de dados, e posterior ana´lise, importante
para estudar a importaˆncia dos constituintes qu´ımicos em mole´culas.
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